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Os solos de Terra Preta de Índio (TPI) e Terra 
Mulata (TM) são solos antropogênicos, encontrados na 
região Amazônica, ricos em matéria orgânica (MO) estável. 
Considerando que o conhecimento sobre a formação e 
incorporação de MO nestes solos vem sendo investigada 
recentemente, e que análises geoquímicas orgânicas 
revelaram-se ferramentas interessantes para a investigação 
das fontes de MO em solos, o objetivo deste estudo é 
investigar e comparar a distribuição de compostos orgânicos 
(principalmente lipídios) preservados nas frações “livres”, 
“alcalinas” e “ácidas” de quatro solos TPI, três solos TM e 
dois solos adjacentes (argissolos) da Estação Experimental 
do Caldeirão, Iranduba-AM, Brasil. 
 Os principais compostos detectados em todas as 
frações de todos os solos foram: ácidos monocarboxílicos n-
saturados, ramificados e insaturados, hidroxiácidos e 
álcanóis (álcoois lineares n-saturados). Na fração alcalina 
foram detectados também diácidos e dihidroxiácidos 
(principalmente derivados da suberina) e ácidos aromáticos 
derivados da lignina/suberina em todos os solos, bem como 
5α-colesterol, ácidos biliares e ácido fosfórico apenas nos 
solos TPI. Em geral, as análises dos compostos orgânicos 
(lipídios) nas frações “livre”, “alcalina” e “ácida” são 
complementares e, juntas fornecem informações valiosas 
sobre a incorporação de MO nos solos TPI e TM. Diferentes 
distribuições de ω-hidroxiáxidos, ácidos biliares, diácidos, 
dihidroxiácidos e ácido 9(10),16-dihidroxihexadecanóico 
mostraram uma origem distinta para os solos antropogênicos 
estudados. A influência da vegetação moderna nestes solos 
antropogênicos foi detectada apenas no topo dos perfis 
(superfície).  
 A presença do colesterol e dos ácidos biliares 
apenas nos solos TPI, é um forte indicativo da incorporação 




 Os dados obtidos através da pirólise acoplada à 
cromatografia gasosa e a espectrometria de massas (PI-GC-
MS) e da termoquimólise acoplada à cromatografia gasosa e 
a espectrometria de massas (THM-GC-MS) mostraram 
poucas diferenças entre a composição dos solos TPI e do 
solo adjacente. Porém, esses resultados juntamente aos 
obtidos para os lipídios extraíveis auxiliaram na 









Terra Preta de Índio (TPI) and Terra Mulata (TM) 
soils are anthropogenic soils from the Amazon region, rich 
in stable organic matter (OM). Considering that the 
knowledge about the formation and incorporation of OM on 
these soils has recently been investigated, and that 
geochemical analysis has been revealed as an interesting toll 
for the investigation of the sources of OM in soils, the aim of 
this study is to investigate and to compare the distribution of 
organic compounds (mainly lipids) preserved in the “free”, 
“alkaline” and “acid” fractions of four TPI soils, three TM 
soils and two adjacent soils (untilsoil)  of the Caldeirão 
Experimental Station, Iranduba-AM, Brazil. 
 The main compounds detected in all fractions of the 
all soils were: alkanoic acid n-saturated, ramified and 
unsaturated, hydroxyacids and alkanois (alcohols n-
saturated). In the “alkaline” fraction were also detected 
dialkanoic diacids and dihydroxyacids (mainly suberine-
derivatives) and aromatic acids lignin/suberine derivatives in 
all the soils, as well as 5α-cholesterol, bile acids and 
phosphoric acid only in the TPI soils. In general, the analysis 
of the organic compounds (lipids) in the three fractions 
(“free”, “alkaline” and “acid”) were complementary and, 
together they provided valuable information about the OM 
incorporation in the TPI and TM soils. Different 
distributions of ω-hydroxyacids, bile acids, dialkanoic 
diacids, dihydroxyacids and 9(10),16-
dihydroxyhexadecanoic acid showed a distinct genesis for 
the anthropogenic soils studied. The influence of the modern 
vegetation in these anthropogenic soils was detected only in 
the top of the profile (surface). 
 The presence of the 5α-cholesterol and the bile acids 
only in the TPI soils is an indicative of the incorporation of 
feces and/or even humans remains in these soils. The data 




chromatography and the mass spectrometry (Py-GC-MS) 
and thermochemolysis coupled to the gas chromatography 
and the mass spectrometry (THM-GC-MS) showed few 
differences among the composition of the TPI and the 
adjacent soils. However, these resulted together with the data 
obtained of the lipids extracted aided in the determination of 








1.1. Solos antropogênicos na Amazônia 
 
Terras Pretas de Índio (TPI) é a denominação 
regional para os solos de origem antrópica que apresentam 
horizontes superficiais de coloração escura, que ocorrem 
principalmente na Amazônia (Figura 1), cujo início da 
formação varia entre 500 anos antes de Cristo (A.C) e o 
primeiro milênio depois de Cristo (D.C) (Neves, 2008; 
Petersen et al., 2001). As TPI apresentam uma elevada 
fertilidade natural, contrastando com os solos adjacentes, 
destacando-se os elevados teores de fósforo, cálcio, zinco e 
manganês (Sombroek, 1966; Costa e Kern, 1999; Lehmann 
et al., 2003; Glaser, 2007; Falcão et al., 2009).  
 
 
Figura 1 – Fotos de perfis de solo com a presença de horizontes A 
antrópicos, TPI próxima ao rio Urubu (a) e próxima ao rio Preto da 
Eva (b), em comparação com o horizonte A incipiente típico dos 
Latossolos Amarelos (c), classe de solo dominante na Amazônia 
Central. 
A elevada quantidade de carbono orgânico nas TPI, 
que chega a ser de 10 a 100 vezes maior que a de solos 
adjacentes, fez com que estas tivessem uma importância 
impar em relação às mudanças climáticas. Tem-se buscado 




carbono nos solos nas TPI a fim de utilizar estes em outras 
áreas como uma alternativa para redução das emissões e 
mesmo sequestro de carbono no solo. As TPI se 
caracterizam também por apresentarem artefatos líticos e 
cerâmicos pré-colombianos corroborando sua origem 
antrópica.  
Nos últimos anos ocorreu um grande número de 
publicações sobre as Terras Pretas de Índio (TPI) em revistas 
científcas de alto impacto, além de serem criados três livros 
específicos (Lehmann et al., 2003; Glaser e Woods, 2004; 
Woods et al., 2009). Embora a ocorrência das Terras Pretas 
de Índio tenha sido considerada um sinal para a agricultura 
sedentária e a formação de grandes assentamentos na Bacia 
Amazônica durante o período pré-colombiano (Smith, 1980; 
Denevan, 1996; Petersen et al. 2001; Neves et al., 2003; 
Heckenberger e Neves, 2009), até o presente, as práticas 
sócio-culturais ou econômicas que levaram a formação 





As Terras Pretas de Índio (TPI) são áreas, cujos 
solos apresentam horizontes superficiais escuros e férteis 
(epieutróficos), encontradas principalmente na Amazônia. 
Tal coloração escura se deve a elevada concentração de 
carbonos aromáticos (black carbon) principalmente de 
origem pirogênica (Glaser et al., 2000; Novotny et al., 2007; 
Cunha et al., 2007; Cunha et al., 2009), os quais são estáveis 
com alto poder pigmentante, além de possuírem uma alta 
densidade eletrônica que confere a estes horizontes uma 
elevada capacidade de troca de cátions (CTC) (Liang et al., 
2006).
 
Estas áreas são também caracterizadas por elevadas 
concentrações dos cátions: cálcio, magnésio, zinco e 




horizontes enriquecidos das TPI também apresentam 
normalmente artefatos cerâmicos arqueológicos; e elevada 
concentração de fósforo total e disponível (P) quando 
comparados com os solos adjacentes formados do mesmo 
material de origem (Sombroek, 1966; Costa e Kern, 1999; 
Kern e Kämpf, 1989; Lehmann et al., 2003; Glaser e Woods, 
2004; Woods et al., 2009; Falcão et al., 2009). 
Os solos que apresentam os horizontes típicos das 
TPI não apresentam classificação específica no Sistema 
Brasileiro de Classificação de Solos (Embrapa, 2006), sendo 
caracterizados nos levantamentos como solos com horizonte 
A antrópico.  
Na Amazônia brasileira o horizonte antrópico é 
comumente encontrado na classe dos Argissolos (Acrisols) e 
Latossolos (Ferralsols) e menos frequentemente na classe 
dos Plintossolos (Plinthosols) e Espodossolos (Spodosols). 
Nas áreas de várzeas, são encontrados estes horizontes 
antrópicos normalmente soterrados, principalmente na classe 
dos Neossolos Quatzarênicos (Fluvisols) e Gleissolos 
(Gleisols) (Smith, 1980; Teixeira e Martins, 2003; Liang et 
al., 2006; Glaser, 2007; Teixeira, 2008).  
Datações arqueológicas indicam que as TPI foram 
formadas e ocupadas entre 2500 e 500 anos atrás (Neves et 
al., 2004; Neves, 2008). O enriquecimento se deu pela 
adição de resíduos de origem vegetal, tais como: cascas, 
sobras de alimentos, folhas de palmeiras utilizadas na 
cobertura das habitações (Liang et al., 2006),
 
e de origem 
animal (ossos, sangue, pele de animais, espinhas de peixes, 
carapaças de quelônios, etc) (Lima, 2001) além de 
excrementos humanos (Birk, 2005; Birk et al., 2011).  
Em 1966 Sombroek propôs uma divisão entre as TPI 
e outras terras geralmente adjacentes, mas de coloração 
amarronzada as quais ele denominou Terra Mulata (TM) 
(Kämpf e Kern, 2005; Glaser, 2007). A TM apresenta 
poucos e raros artefatos indígenas, normalmente ocupa 




podendo também ser uma área de roça isolada. A combustão 
incompleta (carbonização) de material vegetal em fogueiras 
ao ar livre (coivaras) e caieiras (buracos abertos no chão para 
carbonização de resíduos) ou alguma outra técnica de 
carbonização da biomassa, é a provável origem da maior 
fertilidade e dos maiores teores de carbono orgânico da TM 
em relação aos Argissolos e Latossolos adjacentes. 
Tradicionalmente a carbonização da biomassa é feita 
em um buraco no solo (caieira) que é completado com 
troncos e coberto com folhas e solo, ao qual são feitas 
pequenas aberturas por onde é colocado o fogo. A 
combustão é conduzida por um a dois dias e após é coletado 
o carvão vegetal (normalmente associado a cinzas).  
O aumento dos estoques de nutrientes e a criação de 
um solo mais fértil, como as TM provavelmente estão 
relacionados também a adição de restos domésticos como 
nas TPI. A adição de ossos de animais, espinhas de peixes e 
sangue, que são ricos em fósforo são seguramente as fontes 
de enriquecimento nessas áreas (Lima et al., 2002; Lima, 
2007; Schaefer et al., 2004).
 
Os menores teores de fósforo nas áreas de TM 
comparados aos TPI se devem ao menor aporte de ossos e 
espinhas de peixe nestas áreas. Logo o enriquecimento 
basicamente se deu por manejo da vegetação espontânea e 
ou trazida para o local de plantio numa provável combinação 
de práticas de cobertura morta com a utilização de cinzas e 
carvão obtidos num processo de combustão controlada 
(pirólise). A elevada estabilidade da matéria orgânica das 
TPI e TM é atribuída às características físico-químicas da 
matéria orgânica destes solos (Glaser e Woods, 2004).
 
A maior parte das TPI estudadas e mapeadas até o 
momento se encontram principalmente nas áreas de terra 
firme (livres da inundação anual dos rios) em barrancos altos 
(bluffs) próximos às calhas dos grandes rios (Solimões, 
Amazonas, Urubu, Caxiuana, Negro) (Figura 2). Estima-se 




horizontes antrópicos (TPI), uma área correspondendo entre 
6.000 e 18.000 km
2
 (Sombroek et al., 2003). Outras 
estimativas superestimam essas TPI em 10% da área da 
Amazônia (Sombroek, 1966; Kern e Kämpf, 1989; Lehmann 
et al., 2003; Glaser e Woods, 2004; Woods et al., 2009).
 
As TPI normalmente apresentam áreas de 
aproximadamente dois a quatro hectares (Sombroek, 1966; 
Kern e Kämpf, 1989; Lehmann et al., 2003; Glaser e Woods, 
2004; Woods et al., 2009)
 
com grandes extensões (p.ex.: 
Sitio Hatahara, Estação Experimental do Caldeirão, Costa do 
Acutuba), porém, áreas com centenas de hectares têm sido 
também relatadas (Santarém - PA, Autazes – AM) (Kern et 
al., 2004). 
São escassos os relatos de sítios arqueológicos e as 
escavações em áreas de várzeas (Sternberg, 1998; Kern et 
al., 2004; Teixeira et al., 2006), entretanto acredita-se que 
havia disponibilidade de várzeas agricultáveis (margens do 
Solimões) muito utilizadas pelas tribos indígenas. A 
dificuldade de encontrar estes sítios se deve às contínuas 
deposições de sedimentos que acabam soterrando estas 
áreas. A intensa movimentação dos rios com grande carga de 
sedimentos (ex. Rio Solimões) altera suas margens e 
dificulta ainda mais a localização de locais arqueológicos de 
cultivo, sendo o fenômeno conhecido regionalmente “terras 
caídas”. Este fenômeno tem causas hidrodinâmicas, 
litológicas, climáticas, antrópicas e neotectônicas, estando a 
intensidade da ocorrência relacionada com combinação das 






Figura 2 - Localização de sítios arqueológicos com Terra Preta na 
Amazônia: (1) Sítio Antônio Galo; (2) Açutuba; (3) Estação 
Experimental do Caldeirão; (4) Hatahara e (5) Belterra (Glaser et 
al,. 2000). 
 
O horizonte antrópico das TPI e das TM apesar de 
normalmente serem mais arenosos que os solos adjacentes, 
apresentam em algumas localidades textura argilosa. Esta 
grande variação da distribuição granulométrica entre os 
horizontes antrópicos inclusive num mesmo local (Kämpf e 
Kern, 2005; Glaser, 2007; Rebellato et al., 2008), torna 
complexa a comparação de valores e a caracterização das 
TPI e TM como classes de solo. 
A predominância desta textura arenosa parece estar 
relacionada a uso intenso do fogo e da disponibilidade de 
material orgânico, que combinados originam partículas 
organominerais do tamanho da fração areia, bastante estáveis 
(Sombroek, 1966; Kern e Kämpf, 1989; Lehmann et al., 
2003; Glaser e Woods, 2004; Woods et al., 2009). Outro 
aspecto interessante nas TPI e TM é a elevada coesão 
(resistência a penetração) quando apresenta baixa umidade 
(Ulery et al., 1996). A estabilização do carbono se deu 




conversão daquela biomassa em formas de carbono 
recalcitrantes (biomassa carbonizada).  
A prática agrícola das populações pré-colombianas 
da Amazônia baseava-se na agricultura itinerante de corte e 
queima. Entretanto na formação das TPI e TM a queima com 
redução na oxigenação fez com que a combustão incompleta 
da biomassa levasse à formação de carvão vegetal e não 
apenas cinzas minerais. Um sistema semelhante de manejo 
do solo de gaya encontrado na Etiópia (Sombroek, 1966; 
Kern e Kämpf, 1989; Lehmann et al., 2003; Glaser e Woods, 
2004; Woods et al., 2009). 
Atualmente, há algumas tribos no alto rio Juruá que 
dispõem (enterram / queimam) os resíduos de origem animal 
(oriundos de pescarias e caçadas) em forma de ritual.  
Diferentes práticas de uso do fogo para manejo de 
resíduos foram descritas para os índios Kayapos do Mato 
Grosso (Hecht e Posey, 1989), que são mantidas até hoje 
para fins agrícolas (Posey, 1997; Hecht, 2003). Práticas 
como compostagem e uso de resíduos de troncos 
apodrecidos da mata, conhecido atualmente como "paú" 
também devem ter sido utilizadas a fim de melhorar a 
fertilidade do solo (Steiner et al., 2007).
 
A agricultura praticada pelas populações indígenas 
da Amazônia anterior à chegada dos colonizadores é motivo 
de controvérsias entre os estudiosos do assunto (Roosevelt, 
1994; Denevan, 2001; Homma, 2003). 
Não se tem certeza sobre o período que se iniciou as 
atividades agrícolas na Amazônia. Estudos baseados em 
relatos dos primeiros navegadores no rio Amazonas 
descrevem que muitas tribos eram populosas e dispunham de 
abundância de alimentos, sendo as principais culturas: a 
mandioca (Manihot esculenta Crantz), o milho (Zea mays 
L.), sendo também relatados o amendoim (Arachis hypogaea 
L.), a batata doce (Ipomoea batatas (L.) Lam.) o mamão 
(Carica papaya L.) e o caiaué (Elaeis oleifera (Kunth) 




1.2. Matéria orgânica no solo  
O solo é um sistema aberto cuja composição da 
matéria orgânica (MO) é controlada por processos internos 
(população microbiana e seu metabolismo) influenciados por 
fatores externos tais como: temperatura do solo, umidade, 
tempo, pH, potencial de oxidação-redução e disponibilidade 
de nutrientes (Baldock et al., 1992; Adiscott, 1995; Resende 
et al., 1997). A matéria de origem serve de base para a 
formação da fração mineral, a qual é formada por partículas 
de tamanho variado (areia, silte e argila), constituída por 
minerais primários (encontrados nas rochas de origem) e 
secundários. Em solos tropicais a argila é composta por 
minerais secundários de baixa atividade (e.g.óxidos e 
hidróxidos de Fe e Al). A fração areia é dominada por 
minerais primários resistentes ao intemperismo e por sua vez 
a fração silte tem uma composição intermediária (Roscoe et 
al., 2006).  
A MO presente no solo é constituída por todas as 
espécies orgânicas nele contida. Essa matéria é dividida em 
três classes principais: a MO transitória (resíduos de planta e 
outros organismos), a MO humificada (matéria recalcitrante 
tais como: ácidos húmicos e fúlvicos, além de matérias 
carbonizadas) e a biomassa (meso e macrofauna e a 
microbiota do solo) (Roscoe, 2005). 
A origem da MO está diretamente ligada ao ciclo do 
carbono na natureza. A partir da fotossíntese, com utilização 
de energia luminosa, a planta captura o CO2 atmosférico e a 
água do solo e os converte em carboidratos (glicose), que são 
utilizados como fonte de energia química para o crescimento 
das plantas (Galantini e Suñer, 2008). Parte da matéria 
orgânica produzida durante a fotossíntese é destinada a 
diferentes funções dentro da planta (estrutura, reserva, 
defesa, reprodução, etc). Ao final do ciclo, a matéria 




biomassa microbiana (BM) (formada por fungos, bactérias, 
actinomicetos, protozoários, algas e microfauna) (Tótola e 
Chaer, 2002). A BM atua na formação do solo e na 
decomposição de resíduos orgânicos, reciclagem de 
nutrientes, etc. A decomposição e acúmulo de MO no 
ambiente, bem como o fluxo de matéria e energia no solo é 
controlado pela biomassa bacteriana levando em conta as 
condições ambientais (temperatura, umidade, pH, etc). 
O húmus é o produto mais elaborado da cadeia de 
transformações, o qual utiliza resto de animais e vegetais 
como sua matéria-prima. Em resumo, a MO é um sistema 
complexo que depende do aporte orgânico de diversas fontes 
e das transformações que estes sofrem no solo (Galantini e 
Landriscini, 2007). 
A fertilidade do solo está direta ou indiretamente 
relacionada a MO nele presente, pois esta regula o pH, 
aumenta a capacidade de retenção de cátions e ânions, serve 
como fonte de energia para micoorganismos e auxilia a 
diminuição de emissão de CO2 (serve como reserva de C) 
(Janzen et al., 1998). O poder recalcitrante (resistência 
específica da MO a degradação (Six et al., 2002; Mikutta et 
al., 2006; Lorenz et al., 2007)) e a proteção mineral 
(formação de complexos MO-metais ou MO-íons metálicos, 
bem como a adsorção física ou química de MO a superfície 
de minerais (Six et al., 2002; Mikutta et al., 2006; von 
Lutzow et al., 2007) auxiliam na preservação da MO.  
1.3. Biogeoquímica orgânica em solos 
A biogeoquímica orgânica tem utilizado conceitos 
da química, da geoquímica dos fósseis e dos biomarcadores 
(marcadores biológicos), nas últimas décadas, para 
interpretar os possíveis precursores biológicos dos resíduos 
orgânicos presentes em rochas sedimentares (Eglinton e 




sedimentos origina-se em sua maioria de fitoplâncton, 
zooplâncton, bactérias, fungos e plantas superiores, sendo a 
contribuição animal muito pequena. Dentre as classes de 
compostos orgânicos detectados nos solos e sedimentos 
destacam-se: carboidratos, proteínas, ligninas, 
cutina/suberina e lipídios (Killops e Killops, 2005).  
1.3.1. Lignina  
 Lignina é um biopolímero complexo de fenóis o 
qual é o principal constituinte da parede celular de plantas 
superiores e não é encontrado em tecidos animais (Tareq et 
al., 2011). A lignina é constituída por uma variedade de 
monômeros derivados de três monolignóis: álcool p-
coumárico. álcool coniferílico e álcool sinapílico. Esses 
monolignóis produzem unidades: cinamila (C) (ou p-
hidroxifenilas (H)), vanilila (V) (ou guaiacilas (G)) e 
siringilas (S) (Figura 3), respectivamente, que formam a 
lignina (Hedges e Mann, 1979; Goñi e Hedges, 1992; Otto e 
Simpson, 2006). 
A lignina é utilizada como biomarcador de plantas 
superiores, pois não está presente em tecidos animais e a 
distribuição percentual dos monômeros formadores desta 
varia com as condições ambientais e tipos de plantas 
conforme Figura 3 (Leopold et al., 1982; Orem et al., 1997; 
Huang et al., 1999; Tareq et al., 2004, 2006; Castañeda et 
al., 2009; del Río et al., 2007, 2012). Fenóis derivados da 
vanila estão presentes em todas as plantas vasculares e é 
componente exclusivo do tecido lenhoso de gimnospermas. 
Fenóis derivados da sirigila são produzidos por 
angiospermas e estão presentes tanto em tecidos lenhosos 
como não lenhosos (Hedges e Mann, 1979; Goñi et al., 
1993; Tareq et al., 2011). Já fenóis derivados da cinamila 
estão presentes em tecidos não lenhosos de gimnospermas, 




et al. 1971; Hartley, 1972; Harris e Hartley, 1980; Ralph et 
al., 1994; Withers et al., 2012). 
 
Figura 3 -. Esquema ilustrativo da estratificação de biomarcadores 
de lignina relacionando a vegetação com fatores climáticos. 
Abreviações: V – fenóis derivados da vanila; S – fenóis derivados 
da siringila e C – fenóis derivados da cinamila. R1= CHO, CO e 
COOH; R2= OCH3 (adaptado de Tareq et al., 2011). 
 
1.3.2. Cutina e suberina 
 
As cutinas são biopolímeros amorfos compostos por 
ácidos carboxílicos, epóxidos e grupamentos álcool 
interligados através de ligações ésteres (Kolattukudy e 
Walton, 1972). Já as suberinas são constituídas 
predominantemente por compostos com cadeias alifáticas e 
aromáticas (Mendez-Millan et al., 2011; Clemente et al., 
2011). 
A porção alifática da suberina é um poliéster 
geralmente composto por ácidos carboxílicos, α e/ou ω-
hidroxiácidos, diácidos dicarboxílicos e álcoois (Mendez-
Millan et al., 2011). As cutinas são constituídas por ceras 




cutícula que cobre as partes aéreas de plantas vasculares 
(Goñi e Hedges 1990, Riederer et al., 1993) e frutos 
(Eglinton et al., 1968a, Ray et al., 1995). Por sua vez as 
suberinas estão presentes em maiores quantidades nas raízes, 
cascas e alguns tecidos suberizados de plantas (Kolattukudy, 
1981; Mendez-Millan et al., 2011). 
Estes biopolímeros agem como uma barreira que 
protege a planta de ataques químicos, físicos e biológicos e 
ao mesmo tempo são responsáveis pelos processos de troca 
de gases entre a planta e o meio ambiente além, de regular a 
quantidade de água presente nas plantas. (Kolattukudy, 




Os lipídios (moléculas orgânicas insolúveis em água 
e extraídas por diversos solventes orgânicos) destacam-se 
entre as classes citadas por possuírem resistência química a 
idades geológicas recentes, além de possuírem maior 
resistência à degradação quando comparados as outras 
classes de compostos já citadas (ex. DNA, proteínas e 
carboidratos) (Eglinton e Logan, 1991).  
O estudo dos lipídios presentes em ambientes de 
deposição obteve um grande avanço com o aprimoramento 
de técnicas analíticas como a cromatografia gasosa (GC) e a 
cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas 
(GC-MS). Tornou-se possível conhecer a distribuição das 
várias classes de lipídios (hidrocarbonetos, álcoois, esteróis e 
ácidos carboxílicos, por exemplo) e determinar as estruturas 
de vários compostos presentes em cada classe frente a uma 
mistura altamente complexa, a fim de se ter um diagnóstico 
seguro do material depositado e do seu precursor biológico 
(Mackenzi et al., 1982). Dentre os ambientes terrestres e 
marinhos, a conservação da matéria orgânica frente aos 
processos de diagênese é maior neste último. Os sedimentos 




e menos suscetíveis à degradação, pois a criação de um 
ambiente redutor na interface sedimento água atua como 
protetor à degradação da matéria orgânica (Tissot e Welte, 
1984). Por outro lado, a matéria orgânica presente no solo 
terrestre é mais heterogênea e transiente e suscetível a 
variações da condição de oxirredução, lixiviações e erosão 
(Hedges e Oades, 1997).
 
 
1.4. Biogeoquímica orgânica em solos arqueológicos 
 
Alguns trabalhos recentes visam elucidar os 
processos biogeoquímicos através da análise dos 
mecanismos de incorporação, conservação e degradação da 
matéria orgânica presente no solo (Amblès et al., 1989; 
Jambu et al., 1991; Amblès et al., 1993; Jambu et al., 1993; 
Amblès, 1994; Jambu et al., 1995; Hita et al., 1996).
 
Os lipídios presentes nos solos são principalmente 
originários de plantas, transformações dos resíduos de 
origem vegetal e animal, e uma pequena contribuição da 
atividade bacteriana (Hedges e Oades, 1997; van Bergen et 
al., 1997; Bull et al., 1998; van Bergen et al., 1998; Bull et 
al., 2000a; Bull et al. 2000b). Logo, a contínua deposição e 
renovação do material proveniente de vegetais (galhos, 
folhas e raízes) ao solo, faz com que a matéria orgânica neste 
esteja em constante renovação. As classes de lipídios que 
caracterizam resíduos de plantas são: alcanos, aldeídos, 
cetonas, álcoois, ácidos carboxílicos e esteróis (Figura 4) 







Figura 4 - Classes de lipídios encontrados em solos, na sua maior 
parte contribuição de plantas vasculares (A, B, C, e D), com as 
estruturas 2a, 2b e 2c com origem na ação bacteriana no solo e as 
1a e 3a, 3b e 3c em animais. Os compostos com esqueletos 2 e 3 
são os 5α(H)
 
e 5β(H) - estanóis, respectivamente. 
 
Experimentos envolvendo solos arqueológicos 
apontam que certas classes de lipídios persistem por mais de 
100 anos, sendo os 5β-estanóis (Figura 4, composto 3) um 
exemplo (Jambu et al. 1993).
 
Este tipo de pesquisa abre 
novas perspectivas para procurar compreender os 
mecanismos de proteção da matéria orgânica nos solos, bem 
como a adsorção em diferentes frações (argila, ácido húmico 
e ácido fúlvico), além da formação de agregados 
(Guggenberger e Zech, 1999; Kaiser e Guggenberger, 2000). 
Entretanto, apesar do grande número de trabalhos realizados 
em ambientes marinhos e lacustres, a investigação sobre os 




que este assunto seja pouco divulgado (Bull et al., 1999, 
Birk et al., 2011).
 
As bactérias encontram-se em todos os ambientes de 
modo que parte da degradação da matéria orgânica é 
mediada por ação destas, logo se espera que os extratos 
lipídicos de ambientes de deposição contenham 
componentes celulares destes microorganismos, além de 
produtos estruturalmente alterados por estes, somados aos 
substratos lipídicos inicialmente depositados. Woese e 
colaboradores (1990) classificaram as bactérias em dois 
reinos: arqueobactérias (metanogênicas, halófilos e 
termoacidófilos) e eubactérias (bactérias verdadeiras).
 
Com 
relação à distribuição lipídica nas membranas de bactérias, 
algumas características são particulares de cada grupo. Por 
exemplo, a membrana celular das arqueobactérias é formada 
por di-alquiléteres, contendo cadeias hidrocarbônicas 
ramificadas (Figura 5A) (Chappe et al., 1982; Pancost e 
Sinninghe Damsté, 2003). Nas eubactérias a membrana 
consiste em diacilglicerídios nos quais os ácidos graxos 
ocorrem esterificados na molécula do glicerol (Goossens et 
al., 1986). 
Os ácidos iso e anteiso pentadecosanóico (Figura 
5B) são conhecidos como marcadores de bactérias. A 
presença de compostos do tipo -hidroxiácidos (Figura 5C) 
quando extraídos de ambientes contendo matéria orgânica, 
são indicativos da degradação oxidativa de ácidos graxos 
pela ação de bactérias. Entretanto, a presença destes em 
extratos de resíduos (e.g. sedimentos e solos) previamente 
hidrolisados apontam para constituintes das membranas 
celulares de bactérias (Myberry, 1980; Parker et al., 1982; 
Lattuatia et al., 2002). Bacteriohopanoides (derivados 
principalmente do bacteriohopanotetrol – Figura 5D), os 
ácidos graxos hexadecanóico, alguns isômeros dos ácidos 
hexadecenóico e octadecenóico e os (-1)-hidroxiácidos 









Figura 5 - Classes de lipídios encontrados em membranas de 
arqueobactérias (A), eubactérias (B) e compostos orgânicos 
indicativos de atividade bacteriana, -hidroxiácidos (C), além do 
composto de origem para vários bacteriohopanoides (D). 
 
A geoquímica orgânica tem um papel importante na 
compreensão dos processos de formação dos sítios 
arqueológicos e na interpretação das evidências que 
sobreviveram às ações do tempo (Shiffer, 1987). Nos anos 




preservados em artefatos (materiais líticos e fragmentos de 
cerâmica) e ecofatos (ossos e resíduos de plantas), 
encontrados em sítios arqueológicos depositados sob 
condições favoráveis (Evershed et al., 1999). 
A preservação dos lipídios em ossos arqueológicos e 
em espécimes paleontológicas foi demonstrada por Evershed 
e colaboradores em 1995. Os esteróis, ou seja, o colesterol e 
seus derivados de oxidação fazem parte da principal classe 
de lipídios detectada em ossos arqueológicos, depositados 
sob condições favoráveis. A presença do colesterol em 
ossos, em quantidades consideráveis (> 50 ng g
-1
), permite 
que se obtenha o valor isotópico do carbono 13 (δ
13
C), o que 
hoje em dia é usado na reconstrução da paleodieta de 
populações estudadas pela arqueologia (Stott e Evershed, 
1996, Stott et al., 1999).
 
Resíduos de plantas são geralmente escassos em 
sítios arqueológicos. Sabe-se que os principais fatores que 
influenciam na preservação da matéria orgânica são a 
composição molecular da biomassa original e as condições 
físico-químicas e bioquímicas dos ambientes de deposição, e 
que a preservação é favorecida quando ocorre em ambiente 
aquático (Tegelaar et al., 1989; Killops e Killops, 2005). 
Entretanto, a recuperação de resíduos de plantas é possível 
quando os sítios são localizados em ambientes favoráveis de 
deposição (e.g. turfeiras e regiões áridas). Como exemplo, 
citam-se os sítios arqueológicos de Alfredo Wagner - SC, do 
Vale do Peruaçu - MG e do alto Egito (Qasr Ibrîm) (Rohr, 
1967a; Rohr, 1967b; van Bergen et al., 1997; Freitas, 2001). 
Análises químicas realizadas em tecidos de plantas 
(sementes e frutas), morfologicamente bem definidas, 
recuperados do sítio arqueológico Qasr Ibrîm revelaram 
novos aspectos referentes à degradação de outras classes de 
biomoléculas, como ligninas e carboidratos, além dos 
lipídios (Tegelaar et al., 1989). Levando assim a uma melhor 
compreensão envolvendo preservação e processos de 




possibilitar uma recuperação maior de resíduos de plantas 
depositados nos sedimentos de sítios arqueológicos. Outras 
fontes de lipídios em sítios arqueológicas são: solos, 
sedimentos e coprólitos. Por exemplo, a presença de 
esteróides (estanóis e esteróis) e ácidos biliares preservados 
nestes ambientes fornecem informações a respeito de 
depósitos de rejeitos, adubação orgânica, práticas antigas de 
agricultura e dieta (Tegelaar et al., 1989).
 
Atualmente pode-se comprovar a preservação de 
lipídios em fragmentos de cerâmica arqueológica, tanto na 
superfície como adsorvidos no seu interior (Heron e 
Evershed, 1993).  Tais fragmentos de cerâmica são 
comumente encontrados em escavações arqueológicas e são 
considerados um dos melhores ambientes para a conservação 
de resíduos orgânicos.  
A origem dos lipídios encontrados em fragmentos 
de cerâmica pode ser atribuída a várias fontes, tais como: 
pasta da argila original, aditivos (antiplásticos), queima da 
peça em fogo aberto sob atmosfera oxidante e ou redutora 
(com temperatura de chama entre 200 e 1000 
o
C), uso dos 
vasilhames, a migração dos lipídios presentes no solo em 
contato com a cerâmica, contaminação devido ao contato 
inapropriado das mãos e inadequadas condições de 
armazenamento (Gabasio et al.,1986; Heron et al., 1991).
 
Em 1988 Johnson e colaboradores demonstraram 
que nenhuma ligação de hidrogênio associada a compostos 
orgânicos é detectada quando a temperatura do forno alcança 
600 – 800
 o
C temperatura normalmente alcançada por 
queima em fogo aberto) (Miller, 1978; Johnson et al., 1988). 
A migração dos lipídios presentes no solo, onde a peça 
estava depositada, para o interior dos fragmentos de 
cerâmica foi descartada por Heron e colaboradoes em 1991 
(Heron e Evershed, 1993). Com relação à contaminação 
pelas mãos e pelo solo aderido à peça durante o 
soterramento, uma limpeza abrasiva da superfície é 




A quantidade de lipídios adsorvidos e a posição que 
estes se encontram na cerâmica é relevante do ponto de vista 
que é possível prever o uso desta peça (Rottlander e 
Schlichtherle, 1979). Por exemplo, uma maior concentração 
dos lipídios (gorduras, óleos e ceras) na parte superior do 
vasilhame indica que este foi usado para ferver vegetais ou 
carne. Já uma concentração maior na base do vasilhame 
sugere algum tipo de fritura, enquanto que uma distribuição 
uniforme aponta para algum tratamento na superfície do 
vasilhame (agente impermeabilizante) e/ ou armazenamento 
(Charters et al., 1993).
 
É importante ressaltar que estes também podem 
apontar para o consumo de óleos vegetais, mesmo que as 
evidências vegetais estejam ausentes nos sítios estudados, 
diferente do que acontece com as evidências de origem 
animal, que são encontradas e identificadas em muitos casos 
(ex. ossos).  
Já a ação bacteriana é detectada através da presença 
de alguns biomarcadores específicos (Figura 4B) presentes 
nos lipídios preservados. Contudo, a sua contribuição 
lipídica representa uma parcela irrisória frente ao perfil 
lipídico geral, não afetando nos resultados de interesse 
arqueológico (Dudd et al., 1998).
 
As alterações nos lipídios adsorvidos em vasilhames 
arqueológicos podem acontecer antes e após da deposição. 
Essas alterações constituem-se basicamente em reações 
químicas de hidrólise e oxidação durante o cozimento dos 
alimentos nos vasilhames de cerâmica e ou por efeito 
diagenético após a deposição. A presença de água pode 
induzir a hidrólise de triglicerídios, levando a formação de 
ácidos graxos livres, mono e di-acilgliceróis. Tais reações de 
hidrólise podem ocorrer tanto química- como 
biologicamente (ação de microorganismos - enzimas lipases) 
(Davidek et al., 1990; Charters et al., 1993; Charters, 1996).
 
A oxidação é outro processo importante na 




insaturados (ácidos graxos mono e polinsaturados), a qual 
pode ocorrer por diferentes mecanismos como: radicalar, 
fotossintético e microbiológico (Voet e Voet, 1995; 
Hamilton et al., 1997; Dudd et al., 1998; Frankel, 1998). 
Sendo os principais produtos de oxidação: ácidos ,-
dicarboxílicos, mono e di-hidroxiácidos (sendo que a 
posição das hidroxilas reflete, provavelmente, a posição da 
insaturação do ácido graxo original), ácidos graxos de 
cadeias curtas e -hidroxiácidos (Figura 6). 
Estes produtos são comumente identificados na 
fração dos resíduos insolúveis (liberados após hidrólise 
alcalina), formando uma estrutura polimérica alifática, 
possivelmente mantida por ligações ésteres (Frankel et al., 
1977a e b; Evershed, 1992). Entretanto, em fragmentos 
coletados em regiões secas, estes podem ser detectados na 
fração dos resíduos solúveis; e suspeita-se que isto seja 
possível devido a não lixiviação destes compostos, os quais 
possuem um caráter ligeiramente hidrofílico quando 
comparados aos ácidos graxos (Regert et al., 1998). 
Uma série de experimentos sobre estudos de reações 
diagenéticas envolvendo lipídios adsorvidos em fragmentos 
de cerâmica mostrou que os processos hidrolíticos (ação 
sobre ligações ésteres) são em geral os principais agentes 
degradantes dos compostos adsorvidos em cerâmicas, e que 
a oxidação é o principal processo na degradação dos lipídios 
insaturados (Aillaud, 2001). Generalizando, os lipídios 
adsorvidos nos vasilhames são rapidamente degradados via 
combinação de processos oxidativos, enzimáticos e 
hidrolíticos (Charters et al., 1993; Regert et al., 1998). 
Algumas transformações pré-deposicionais, como a 
formação de cetonas através da condensação cruzada ou não 
de ácidos graxos e ‘cracking’ (formação de ácidos de cadeia 
carbônica curta através dos ácidos mono-insaturados - C9 




na presença de argila e água) já foram comprovadas (Figura 
6) (Voet e Voet, 1995). 
 
 
Figura 6 - Compostos comumente encontrados em fragmentos de 
cerâmica arqueológica devido as transformações dos lipídios pré-
deposição (uso) e pós-deposição (soterramento), no qual (A) ácidos 
graxos de cadeia curta - ácido nonanóico, (B) , - ácidos 
dicarboxílicos – ácido azaléico, (C) di-hidroxiácidos – ácido 9,10 – 
di-hidroxioctadecanóico, (D) mono-hidroxiácidos - ácido 9 – 
hidroxioctadecanóico, (E) -lactona -  -octadecanolactona e (F) 
cetona – heneitriancontan-16-ona. 
 
Os lipídios são detectados por diversas técnicas 
cromatográficas e espectroscópicas. Técnicas como 
ressonância magnética nuclear (NMR) e infravermelho (IR) 




nos resíduos orgânicos estudados (van Bergen et al., 1997; 
McGoven et al,. 1996; Schmid et al., 2002).
 
Já a cromatografia gasosa (GC), a cromatografia 
gasosa acoplada à espectrometria de massas (GC-MS), a 
cromatografia gasosa de alta temperatura (HT GC) e a HT 
GC-MS, devido à capacidade em separar misturas 
complexas de lipídios, são utilizadas nas análises de diversos 
achados arqueológicos (Condamin et al., 1976; Evershed et 
al., 1990).  
Soma-se a estas, a técnica de pirólise (PI-GC e PI-
GC-MS) e a termólise e metilação in situ seguida por 
pirólise (THM-GC-MS) as quais, além de fornecer dados 
sobre o material orgânico solúvel (solventes orgânicos) têm 
a capacidade de avaliar a matéria orgânica insolúvel (lignina 
e celulose, por exemplo) (Tegelaar et al., 1989; Shedrinsky 
et al., 1989; Oudemans e Boon, 1991; Nierop e Verstraten, 
2004; Kaal et al., 2008). A vegetação e a MO resultante de 
sua degradação desempenham papel importante na formação 
do solo (Stevenson, 1994). Porém, a decomposição ao longo 
do tempo, torna a MO parcialmente amorfa, o que 
impossibilita identificar a vegetação precursora deste solo 
(Babel, 1975). No entanto, a composição molecular ainda 
pode fornecer informações sobre a origem dessa matéria 
orgânica (Nierop et al., 2001). Quando pirolisadas, as 
ligninas produzem uma mistura de fenóis relativamente 
simples (resultantes da clivagem de éteres e algumas 
ligações C-C), que mantém a sua proporção em relação ao 
polímero lignina original. Logo a partir das proporções de p-
hidróxifenol, guaicol e siringol é possível prever qual 
vegetação auxiliou na formação destes solos (Kaal et al., 
2008, 2012). 
Outra técnica utilizada para a distinção entre 
gorduras animais é a cromatografia líquida de alta eficiência 
seguida da interface de ionização química em pressão 
atmosférica acoplada à espectrometria de massas (HPLC 




esterificados nos triglicerídeos intactos são avaliadas. 
Basicamente a distinção é feita na proporção dos ácidos 
graxos palmítico e esteárico (P:E) preservados na posição 
sn-2 do glicerol (ácido graxo esterificado na posição central 
do glicerol), proporção esta que é em animais ruminantes 
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2. JUSTIFICATIVA E HIPÓTESES 
 
Na região Amazônica encontram-se solos antrópicos 
altamente férteis, que apresentam um grande estoque de 
carbono orgânico estável, denominados Terras Pretas de 
Índio (TPI) e Terras Mulatas (TM). Embora a ocorrência 
desses solos indique um sinal do seu uso para agricultura 
sedentária e a formação de grandes assentamentos na Bacia 
Amazônica durante o período pré-colombiano, ainda não se 
tem comprovações sobre as reais práticas socioculturais ou 
econômicas que levaram a formação desses. 
A formação de sítios arqueológicos reflete tanto 
aspectos culturais e não culturais, o primeiro está associado à 
atividade antrópica e o segundo, com a incorparação natural 
de restos vegetais durante a ocupação humana ou após o 
abandono dos sítios (ex. vegetação moderna) 
Por estas razões, nós suspeitamos que os solos 
antropogênicos da Amazônia são heterogêneos e associados 
à atividades culturais específicas (ex. agricultura vs 
fogueira), bem como atividades não culturais. Por isso, neste 
trabalho pretende-se usar a distribuição de diferentes classes 
de ácidos orgânicos preservados nos solos, nas suas 
diferentes formas (ex. lipídios livres, ligados na forma de 
ésteres e glicosídeos (“HO
- 
-lábeis”) bem como na forma de 
amidas e aminas (“H
+
 - lábeis”)) em 7 solos antropogênicos 
contrastantes (4 solos TPI e 3 solos TM) e 2 solos não-
antrópicos (2 argissolos), para inferir diferentes fontes de 
matéria orgânica (MO) e da magnitude da influência não-




































3.1. Objetivo Geral 
 
Verificar a existência de diferenças na composição 
dos solos arqueológicos da Estação Experimental do 
Caldeirão (Terras Pretas de Índio (TPI) e Terras Mulatas 
(TM)) em relação aos argissolos adjacentes, em diferentes 
horizontes. 
 
3.2. Objetivos Específicos 
 
i) Constatar a presença e identificar quais classes lipídicas 
estão preservadas nos solos arqueológicos da Amazônia (TPI 
e TM). 
ii) Determinar as concentrações dos diferentes lipídios 
recuperados nos solos e avaliar as alterações nestas 
concentrações ao longo dos perfis dos solos. 
iii) Averiguar se a origem dos resíduos orgânicos adsorvidos 
nos solos é de fonte antrópica (queima ou deposição de 
resíduos orgânicos para manejo do solo) ou deposição 
natural. 
iv) Avaliar o estado de preservação dos lipídios adsorvidos 
nos solos arqueológicos (TPI e TM). 
v) Comparar os solos tanto pela distribuição relativa dos 
diferentes lipídios como pela variação nas concentrações 
destes. 
vi) Identificar os compostos orgânicos da fração lipídica 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 
 
4.1. Local de estudo 
 
Os solos arqueológicos TPI e TM foram 
recuperados na Estação Experimental do Caldeirão, no 
município de Iranduba, Amazonas (Figura 7). O município, 
que é uma das maiores cidades do estado do Amazonas, 
pertence à região metropolitana de Manaus e fica a 22 
quilômetros de distância da capital. 
 
 
Figura 7 - Localização do município de (1) Iranduba – AM. 
 
Dados arqueológicos indicam que a região do 
município de Iranduba estava sendo ocupada desde o ano 
7510 a.C. até 2550 a.C. (com um auge de ocupação entre 
1500 a.C. e 500 d.C), por grupos de caçadores-coletores que 
fabricavam instrumentos líticos lascados e acampavam em 
áreas de antigos paleocanais, onde hoje são conhecidas como 
Campinaranas. Após esse período há um hiato temporal até 
300 a.C. com o surgimento das primeiras ocupações de 
grupos ceramistas na região, conhecida como a cultura da 
fase Açutuba. Esses grupos ceramistas ocuparam a região até 
o século XVI, quando houve a chegada dos primeiros 
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europeus na região. Tal local reunia diversos povos que 
mantinham um comércio constante com os povos do rio 
Negro, uma agricultura na várzea durante o período de seca 
do rio e a prática da antropofagia (de Mello-Leitão et al., 
1941). 
 
4.2. Procedimento de Amostragem 
 
A coleta dos solos arqueológicos foi realizada sobre 
a supervisão de arqueólogos e pedólogos. As amostras foram 
coletadas em duplicatas, de acordo com diferenças de 
características pedogênicas (ex. cor e textura do solo, 
presença de artefatos líticos, presença de carvão, etc). Foram 
coletados aproximadamente 100 g de cada horizonte dos 
solos. 
 
4.3. Solos estudados 
 
Argissolo 1 – Solo encontrado sob uma floresta secundária, 
em uma área adjacente à Estação Experimental do Caldeirão. 
O solo classifica-se como argissolo amarelo Tb Distrófico 
(Tabela 1). 
 
Tabela 1 - Descrição dos horizontes do solo Argissolo 1. 
Horizonte Profundidade Cor de Munsell Cor 
A1 0-15 10YR3/3 marrom escura 
A2 15-38 10YR3/3 marrom escura 
AB 38-55 10YR4/3 marrom 
amarelada 
BA 55-90 10YR5/8 marrom 
amarelada 
Bt1 90-130 10YR4/6 amarelo escura 
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Esse solo apresenta pequena presença de raízes, nenhum 




Figura 8 – Perfil do argissolo amarelo distrófico adjacente à 
Estação Experimental do Caldeirão (Argissolo 1) 
 
Argissolo 2 - Solo encontrado sob uma floresta secundária, 
em uma área adjacente a Estação Experimental do Caldeirão. 
O solo classifica-se como argissolo amarelo Tb Distrófico 
(Tabela 2).  
 
Tabela 2 - Descrição dos horizontes do solo Argissolo 2. 
Horizonte Profundidade Cor de Munsell Cor 
A1 0-20 10YR2/2 cinza escura 
A2 20-40 10YR3/3 marrom escura 
AB 40-60 10YR4/3 marrom 
amarelada 
Bt1 60-80 10YR4/6 amarelo escura 
Bt2 80-100 10YR4/6 amarelo escura 
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Esse solo apresenta presença de raízes e não 
apresenta resquício cerâmico ou indícios de queima, 
conforme Figura 9. 
 
Figura 9 – Perfil do argissolo amarelo localizado em uma área de 
floresta secundária adjacente a Estação Experimental do Caldeirão 
(Argissolo 2). 
 
TPI 1 – O solo encontra-se situado sob uma floresta 
secundária (capoeira) com aproximadamente 20 anos de 
idade (Tabela 3). 
 
Tabela 3 - Descrição dos horizontes do solo TPI 1. 
Horizonte Profundidade 
(cm) 
Cor de Munsell Cor 
Ap 0-36 10YR2/1 Preta 
Au2 36-56 10YR2/1 Preta 
AB 56-84 10YR2/2 cinza escura 
Bt1 84-150 10YR5/8 marrom 
amarelada 
 
Esse solo apresenta grande quantidade de artefatos 
cerâmicos como pode ser notado na Figura 10. Além disso 
foi observada uma quantidade significativa de resquícios de 
carvão numa profundidade entre 30-56 cm. 




Figura 10 – Perfil do solo antropogênico (Terra Preta de Índio) 
localizado em local de floresta secundária (TPI 1). 
 
TPI 2 – Solo próximo ao local de habitação dos povos pré-
colombianos (local de lixeira). Descrição na Tabela 4. 
 
Tabela 4 - Descrição dos horizontes do solo TPI 2. 
Horizonte Profundidade 
(cm) 
Cor de Munsell Cor 
Au1 0-22 10YR2/2 cinza escura 
Au2 22-38 10YR2/2 cinza escura 
Au3 38-55 10YR3/2 Cinza 
AB 55-68 10YR5/2 cinza clara 
BA 68-100 10YR5/8 marrom 
amarelada 
Esse solo apresenta grande quantidade de artefatos 
cerâmicos como pode ser notado na Figura 11. Além disso 
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foi observada uma quantidade significativa de resquícios de 
carvão numa profundidade entre 30-50 cm. 
 
Figura 11 - Perfil do solo antropogênico (Terra Preta de Índio) 
localizado próximo ao local de habitação dos povos pré-
colombianos (local de lixeira) (TPI 2).  
 
TPI 3- Solo localizado numa área mais distante das 
habitações dos povos pré-colombianos (local de floresta). 
Descrição na Tabela 5. 
 
Tabela 5 - Descrição dos horizontes do solo TPI 3. 
Horizonte Profundidade 
(cm) 
Cor de Munsell Cor 
Au1 0-22 10YR2/2 cinza escura 
Au2 22-48 10YR2/2 cinza escura 
AB 48-60 10YR3/2 Cinza 
Btp1 60-100 10YR5/8 marrom 
amarelada 
Btp2 100-180 10YR5/8 marrom 
amarelada 
Esse solo apresenta coloração marrom clara e 
pequena quantidade de material cerâmico. Em profundidades 
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maiores que 60 cm se observou a presença de rocha 
(pleytita) Figura 12.  
 
Figura 12 - Perfil do solo antropogênico (Terra Preta de Índio) 
localizado em local distante das habitações dos povos pré-
colombianos (local de floresta) (TPI 3).  
 
TPI 4- Solo próximo a local de sepultamento dos povos pré-
colombianos. Descrição na Tabela 6. 
 
Tabela 6 - Descrição dos horizontes do solo TPI 4. 
Horizonte Profundidade 
(cm) 
Cor de Munsell Cor 
Au1 0-20 10YR2/1 Preta 
Au2 20-44 10YR2/1 Preta 
Au3 44-73 10YR2/1 Preta 
Au4 73-108 10YR2/1 Preta 
BA 108-125 10YR3/3 marrom escura 
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Esse solo apresenta coloração bem escura, grande 
quantidade de serapilheira e pequena quantidade de material 
cerâmico Figura 13. 
 
Figura 13 - Perfil do solo antropogênico (Terra Preta de Índio) 
localizado próximo a local de sepultamento dos povos pré-
colombianos (TPI 4).  
 
TM 1 – Solo localizado numa floresta secundária (capoeira). 
Descrição na Tabela 7. 
 
Tabela 7 - Descrição dos horizontes do solo TM 1. 
Horizonte Profundidade 
(cm) 
Cor de Munsell Cor 
Au1 0-10 10YR3/3 marrom escura 
Au2 10-20 10YR3/3 marrom escura 
AB 20-40 10YR3/3 marrom escura 
BA 40-100 10YR4/3 marrom 
amarelada 
Esse solo apresenta pequena quantidade de cerâmica 
e alguns resquícios de queima (carvão), conforme Figura 14. 
 
 




Figura 14 – Perfil do solo antropogênico (Terra Mulata) 
localizado numa floresta secundária (TM 1). 
 
TM 2- Solo localizado em local de floresta secundária. 
Descrição na Tabela 8. 
 
Tabela 8 - Descrição dos horizontes do solo TM 2. 
Horizonte Profundidade 
(cm) 
Cor de Munsell Cor 
Au1 0-14 10YR2/2 cinza escura 
Au2 14-40 10YR2/2 cinza escura 
AB 40-58 10YR3/2 cinza clara 
Bt 58-72 10YR4/3 marrom 
amarelada 
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Solo raso apresentando coloração marrom clara e 
pequena quantidade de cerâmica (Figura 15). 
 
 
Figura 15 - Perfil do solo antropogênico (Terra Mulata) localizado 
numa floresta secundária (TM 2). 
 
TM 3- Solo localizado em local de floresta secundária. 
Descrição na Tabela 9. 
 
Tabela 9 - Descrição dos horizontes do solo TM 3. 
Horizonte Profundidade 
(cm) 
Cor de Munsell Cor 
Au1 0-21 10YR2/2 cinza escura 
Au2 21-31 10YR3/2 cinza clara 
BA 31-42 10YR4/3 marrom 
amarelada 
Solo raso apresentando coloração marrom clara, 
pequena quantidade de cerâmica e indícios de queima 
(carvão) Figura 16. 




Figura 16 - Perfil do solo antropogênico (Terra Mulata) localizado 
numa floresta secundária (TM 3). 
 
4.4. Reagentes e solventes 
 
Os reagentes utilizados foram todos de grau 
analítico e/ou grau HPLC. A água utilizada nos 
experimentos foi destilada e deionizada.  
 
Tabela 10 - Reagentes e solventes utilizados. 
Solventes e reagentes Fabricante Pureza 
Acetato de etila MERCK (Alemanha) HPLC 
Ácido clorídrico NUCLEAR (Brasil) P.A. 37% 
Ácido heneicosanóico SUPELCO (EUA) P.A. 
≥99,99% 
Androstanol SUPELCO (EUA) P.A. 
≥99,99% 
Lã de vidro Synth (Brasil) P.A. 
BF3:MeOH SUPELCO (EUA) P.A. ≥ 
99% 
BSTFA SUPELCO (EUA) P.A. ≥ 
99% 
Cloreto de acetila Fluka Chemika (Suíça) P.A. ≥ 
99% 
Cloreto de potássio VETEC (Brasil) P.A. 
Colestano SUPELCO (EUA)  ≥99,99% 
Materiais e Métodos 
40 
 
(continuação) Tabela 10 - Reagentes e solventes utilizados. 
Diclorometano M-Tedia (EUA) HPLC 
Detergente Extran MERCK (Brasil)  
Heneicosanol SUPELCO (EUA) P.A. 
≥99,99% 
Heneicosanoato de metila SUPELCO P.A. 
≥99,99% 
Hidróxido de potássio  VETEC (Brasil) P.A. 
Metanol Burdick & Jackson 
(EUA) 
HPLC 




Sílica gel 60 (100-300 
mesh) 
Carlo Erba (Itália) P.A. 
Óxido de alumínio (100-
300 mesh) 
Aldrich (EUA) P.A. 
Sulfato de sódio anidro NUCLEAR (Brasil) P.A. 
Terfenila SUPELCO (EUA) P.A. 
≥99,99% 
Tolueno M-Tedia (EUA) HPLC 
 
4.5. Limpeza da vidraria  
 
A vidraria reutilizável foi limpa deixando-se imersa 
em uma solução de detergente neutro (Extran 5%) por 24 
horas, depois lavada com água deionizada em abundância e 
seca em estufa. Posteriormente foi calcinada a 450 ºC por 4 
horas e lavadas com uma pequena quantidade da mistura de 
solventes CHCl3:CH3COCH3 (9:1) antes de serem utilizadas. 
Todos os solventes usados foram de grau analítico e/ou grau 
HPLC. Após o resfriamento acondicionou-se a vidraria em 
local apropriado e o manuseio desta se fez somente com o 
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4.6. Preparo das amostras 
 
As amostras de solos foram colocadas em estufa 
com ar corrente sob a temperatura de 60 ºC por 24h. Em 
seguida foram maceradas em almofariz de porcelana e o 
sedimento finamente dividido foi peneirado (malha 250 
mesh; 25 µm) retirando-se desta forma impurezas 




O método de quantificação utilizado foi o de 
padronização interna, sendo necessário um padrão para cada 
fração dos lipídios livres, obtida pelo fracionamento por 
cromatografia líquida. A seguir citam-se estes padrões com 
as respectivas massas adicionadas: colestano (0,1 µg (para a 
fração E1, F1)); terfenil (0,01 µg (para a fração E1, F2)), 
androstanol (0,1 µg (para a fração E1, F3)), heneicosanol 
(1,0 µg (para a fração E1, F3)) e ácido heneicosanóico (1,0 
µg (para a fração E1, F4)). Estes foram adicionados após a 
extração e fracionamento dos sedimentos. 
 
4.8. Extração das frações lipídicas 
 
Os processos de extração, separação e identificação 
seguintes foram baseados no procedimento desenvolvido por 
Goossens et al. (1989a,b) e estão esquematicamente 
descritos na Figura 17. 




Figura 17 - Fluxograma mostrando como as extrações dos 
sedimentos foram realizadas (Goossens et al., 1989a,b) 
 
4.8. 1. Fração livre (E1) 
 
Aproximadamente 5,0 g de sedimento previamente 
seco e peneirado (0,25 mm) foram extraídos com solução de 
clorofórmio:acetona (9:1 v/v, 3x 10 mL, 2x 15 min em 
banho de ultrassom). Os extratos foram então centrifugados 
(20 min, 3000 rpm), decantados e após filtrados através de 
uma micro coluna (0,5 cm de diâmetro) com Na2SO4. Esse 
extrato total de lipídios livre (ETL) foi então seco sob leve 
fluxo de N2. Após, esse extrato total, foi fracionado em uma 
micro coluna de vidro empacotada com 0,5 g de sílica gel 
ativada (120 ºC por 2 h) (100-300 mesh, Carlo Erba, Milão, 
Itália) na porção inferior e 0,5 g de óxido de alumínio 
ativado (120 ºC por 2 h) (150 mesh, Aldrich, Milwaukee, 
WI, EUA) na porção superior, utilizando um gradiente de 
eluição.  A sequência de eluição (otimizada na Embrapa 
Florestas) foi realizada utilizando 4 sistemas de solventes 
com polaridades distintas para a obtenção das diferentes 
frações lipídicas, sendo estas: fração 1 (hidrocarbonetos 
alifáticos) (F1) n-hexano (0,5 + 5,5 mL), fração 2 (cetonas e 
aromáticos (PAH)) (F2) diclorometano (0,5 + 6,5 mL), 
fração 3 (álcoois e esteróis) (F3) acetato de etila:metanol 
(3:1 v/v, 6 mL) e fração 4 (ácidos) (F4) acetato de etila:ácido 
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acético (3:1 v/v, 6,0 mL). Após fracionamento, as frações 
foram secas sob leve fluxo de N2. e armazenadas a -20 ºC 
para posterior análise.  
 
4.8.2. Fração alcalina (E2) 
 
O resíduo insolúvel 1 (R1) foi tratado com 10 mL de 
solução de KOH 1,0 mol L
-1
 em metanol a 96% (30 min, 70 
ºC), a fim de obter a fração alcalina. Após retornar a 
temperatura ambiente o resíduo foi centrífugado (20 min, 
3000 rpm) e o sobrenadante foi removido e separado em um 
funil de separação, para posterior extração dos compostos 
lipídicos com clorofórmio. O resíduo sólido foi então 
extraído com solução de clorofórmio:metanol (1:1 v/v, 10 
mL) e após com clorofórmio (2x 10mL). Todo os extratos 
foram combinados no funil de separação e acidificados com 
HCl concentrado (12 mol L
-1
) a pH≈ 1 e, em seguida 
adiciou-se 5 mL de água destilada para melhor separação das 
fases. Os extratos orgânicos foram extraídos com 
clorofórmio (3x 5 mL), secos através de coluna de Na2SO4 
anidro. Em seguida, o solvente foi removido a baixas 
pressões em um rotaevaporador e armazenado a -20 ºC até 
ser derivatizado e analisado. 
 
4.8.3. Fração ácida (E3) 
 
O resíduo insolúvel 2 (R2) após extração alcalina, 
foi seco e após tratado com 10 mL de solução aquosa HCl 4 
mol L
-1
 (6 h, 100 ºC). A mistura foi neutralizada com 4 mol 
L
-1
 KOH para pH 8,5, saponificada (conforme procedimento 
para a extração da fração alcalina) e extraída com 
clorofórmio (2x 10 mL). Os extratos (E3) foram lavados, 









As frações livre (E1, F4), “HO
-
-lábil” (E2) e ”H
+
-
lábil” (E3) foram transesterificados com 2 mL de uma 
mistura de metanol:cloreto de acetila (10:1, v/v) durante 12 
horas a 60 º C. Os ésteres metílicos foram isolados por 
adição de 1 mL de solução aquosa de KCl (10%, m/v) e 
extraídos com clorofórmio (3x 2 mL). 
Após a esterificação, as frações ácidas foram então 
tratadas com 30 µL de uma solução de N,O-
bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida (BSTFA) contendo 1,0% 
de cloreto de trimitilssilano (TMSCl) (70 ºC, 1h), para 
transformação dos grupos hidroxilas (HO-) dos 
hidroxiáxidos em éteres de trimetilsilício. O BSTFA resídual 
foi evaporado sob fluxo leve de N2(g). Após derivatização, 
foram adicionadas as frações alcalinas e ácidas (E2 e E3), 
0,5 µg de 5α-colestano como padrão interno, e as amostras 
foram redissolvidas em 100 µL de hexano e analisados por 
GC-MS. 
 
4.10. Cromatografia gasosa e cromatografia gasosa 
acoplada à espectrometria de massas 
 
As análises por cromatografia gasosa (GC) foram 
realizadas no seguinte equipamento: 
Para uma pré análise dos lipídios recuperados nos 
solos foi utilizado um cromatógrafo Shimadzu-GC-17A 
equipado com uma coluna capilar CBP1 (30mx0,25mm, 
0,25 μm de recobrimento de fase). Os dados foram 
adquiridos e tratados no software Shimadzu. O gás de arraste 
utilizado foi o nitrogênio ultra puro (99,9999%) 
As análises em GC- MS foram realizadas no 
seguinte equipamento: 
Espectrômetro de massas Finnigan Polaris Q 
acoplado a um GC Finnigan Trace GC Ultra equipado com 
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uma coluna capilar CBP1 (30mx0,25mm, 0,25 μm de 
recobrimento de fase), com injetor split/splitless.  
Os extratos dissolvidos em hexano (100 µL) foram 
introduzidos no injetor split/splitless, usando o modo 
splitless por 30s. A programação de temperatura do forno do 
GC foi: temperatura inicial de 60 °C (durante 5 min) após 
aquecida a 150 °C numa rampa de aquecimento de 10 °C 
min
−1
, então aquecida de 150 a 300 °C numa rampa de 
aquecimento de 4 °C min
−1
 e deixada a 300 °C por 5 min. 
Hélio ultra puro (99,9999 %) foi utilizado como gás de 
arraste. 
O espectrômetro de massas foi programado para 
trabalhar com a variação de massa/carga (m/z) entre 50-650 
com tempo total de ciclo de 1,0 s. As condições extras do 
espectrômetro foram: temperatura da fonte de íons, 200 ºC; 
emissão de corrente 300 μA; potencial de elétron ionização, 
70 eV, e interface GC-MS mantida a 250 ºC e gás de arraste 
hélio. Os compostos foram identificados com a ajuda dos 
softwares Interactive chemical information structure (ICIS) e 
NIST/EPA/NHI mass spectral database version 4.5 - 1994, 
bem como pela interpretação dos espectros de massas. 
 
4.11. Pirólise acoplada à cromatografia gasosa e a 
espectrometria de massas (PI-GC-MS) 
 
Após a extração dos lipídios livres com uma mistura 
de CHCl3:CH3COCH3 (9:1, 20 mL em sistema de 
ultrassom), “HO
-
 -lábeis” e “H
+
 -lábeis”, aproximadamente 5 
mg de solo seco foi pirolisado usando um pirolisador CDS 
5200 acoplado a um cromatógrafo a gás Focus (Thermo) e a 
um espectrômetro de massas Finnigan Polaris-Q (a variação 
de massa/carga m/z 50-650, tempo de ciclo 1 s). Os produtos 
da pirólise foram separados usando uma coluna DB5 (60 m, 
0,25 mm de diâmetro interno e 0,25 μm de recobrimento 
interno), usando hélio como gás de arraste e modo de injeção 
split 1:10.  




4.11.1. Programa de temperatura do pirolisador 
 
Temperatura inicial de 75 ºC a 290 ºC (10 ºC/s), 
após o sistema foi aquecido de 290 ºC a 700 ºC (5 ºC/ms) e 
permaneceu a esta temperatura por 10 s após resfriado a 290 
ºC onde permaneceu por 2 minutos. 
 
4.11.2. Programa de temperatura do cromatógrafo 
 
A temperatura inicial do forno foi de 40 ºC sendo 
mantido por 5 minutos e após, a velocidade de aquecimento 
foi de 10 ºC/min até 150 ºC e 4 ºC/min de 150 a 300 ºC, 
sendo mantida a essa temperatura por 10 minutos. 
 
4.12. Termoquimólise acoplada a cromatografia gasosa e 
espectrometria de massas (THM-GC-MS) 
 
Após a extração dos lipídios livres com uma mistura 





 -lábeis”, foram adicionados 
aproximadamente 15 μL de hidróxido de tetrametilamônio 
(TMAH) a aproximadamente 5 mg de solo e após secado a 
70 ºC por 12 h. Após a secagem o solo foi pirolisado usando 
um pirolisador CDS 5200 acoplado a um cromatógrafo a gás 
Focus (Thermo) e a um espectrômetro de massas Finnigan 
Polaris-Q (a variação de massa/carga m/z 50-650, tempo de 
ciclo 1 s). Os produtos da pirólise foram separados usando 
uma coluna DB5 (60 m, 0,25 mm de diâmetro interno e 0,25 
μm de recobrimento interno), usando hélio como gás de 
arraste e modo de injeção split 1:10. 
 
4.12.1. Programa de temperatura do pirolisador 
 
Temperatura inicial de 75 ºC a 110 ºC (10 ºC/s) 
sendo mantida por 1 minuto. Após foi aquecida de 290 ºC a 
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600 ºC (10 ºC/ms) e permaneceu a esta temperatura por 5 s 
após resfriado a 290 ºC onde permaneceu por 2 minutos. 
 
4.12.2. Programa de temperatura do cromatógrafo 
 
A temperatura inicial do forno foi de 40 ºC sendo 
mantido por 5 minutos e após, a velocidade de aquecimento 
foi de 7 ºC/min até 310 ºC, sendo mantida a essa temperatura 
por 10 minutos. 
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5. Resultados e discussões 
 
5.1. Fração livre 
 
Não foram identificados hidrocarbonetos alifáticos 
em quantidades significativas na fração 1, bem como 
nenhum composto lipídico (principalmente HPA) foi 
detectado na fração 2 do extrato livre de todos os solos. 
Essa baixa concentração de hidrocarbonetos deve-se ao fato 
que em solos ácidos, com pH de 4,5 a 5,0 (pH encontrados 
nos solos estudados), de florestas tropicais existem 
microorganismos (principalmente fungos) capazes de 
degradar hidrocarbonetos (Amadi et al., 1996). Logo, estas 





5.1.1.1. Ácidos monocarboxílicos de cadeia linear 
saturada 
 
A distribuição destes ácidos em sedimentos reflete 
principalmente a contribuição relativa devido à 
incorporação de matéria orgânica de origem animal, 
bacteriana e vegetal (principalmente de plantas superiores), 
bem como, o grau de alteração diagenética desses solos. 
Porém, pode ser difícel distinguir entre esses fatores logo 
que o aumento na contribuição relativa de ácidos com 
cadeias hidrocarbônicas longas (>C20) em comparação com 
os de cadeia hidrocarbônicas médias (C12-C20) pode refletir 
tanto uma maior incorporação de matéria orgânica 
proveniente de plantas superiores como um aumento do 
nível de degradação preferencial das cadeias médias mais 
sensíveis. 
Os ácidos monocarboxílicos, “livres”, de cadeia 
linear saturada, ramificada e insaturada foram extraídos, 
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derivatizados e identificados na forma de ésteres metílicos 
por meio do íon fragmento característico (m/z 87) e pelo pico 
base (m/z 74) que ocorre devido ao rearranjo de McLafferty 
[CH3-O-C(OH)=CH2]
+ 
além do fragmento m/z 143, 





Figura 18 - Íons com os fragmentos característicos da 
fragmentação de ácidos monocarboxílicos lineares saturados na 
forma de ésteres metílicos. 
 
Ácidos alcanóicos n-saturados, ramificados, 
insaturados e ω-hidroxiácidos com cadeias hidrocarbônicas 
entre C10:0-C32:0, C14:0-C19:0, C16:1-C22:1 e C16:0 e C28:0, 
respectivamente, foram observados na fração ácida “livre” 
de todos os solos estudados, conforme Figuras 19, 20, 21, 22 
e 23. 
143





Figura 19 - Cromatogramas referentes às frações ácidas “livres” 
(A) TPI (56-84 cm) e (B) TM 1 (20-40 cm). ■- ácidos n-
alcanóicos; □- ácidos alcanóicos ramificados; ●- ácidos alcanóicos 
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Figura 20 - Cromatogramas referentes às frações ácidas “livres” 
(C) Argissolo 1 (38-55 cm) e (D) TPI 2 (22-38 cm). ■- ácidos n-
alcanóicos; □- ácidos alcanóicos ramificados; ●- ácidos alcanóicos 










Figura 21 - Cromatogramas referentes às frações ácidas “livres” 
(E) TPI 3 (22-48 cm) e (F) TPI 4 (20-44 cm). ■- ácidos n-
alcanóicos; □- ácidos alcanóicos ramificados; ●- ácidos alcanóicos 









Figura 22 - Cromatogramas referentes às frações ácidas “livres” 
(G) TM 2 (14-40 cm) e (H) TM 3 (21-31 cm). ■- ácidos n-
alcanóicos; □- ácidos alcanóicos ramificados; ●- ácidos 










Figura 23 - Cromatograma referente à fração ácida “livre” (I) 
Argissolo 2 (20-40 cm). ■- ácidos n-alcanóicos; □- ácidos 
alcanóicos ramificados; ●- ácidos alcanóicos insaturados; ♦- ω-
hidroxiácidos; ?- indefinidos; * contaminação. 
 
Os compostos majoritários detectados na fração 
ácida “livre” de todos os solos foram os ácidos n-alcanóicos 
saturados, seguidos pelos ácidos alcanóicos ramificados, 
insaturados e ácidos ω-hidroxialcanóico (Tabela 11). 
 
Tempo (min)
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Tabela 11 - Distribuição semi quantitativa (em μg g
-1
) dos ácidos monocarboxílicos saturados, ramificados, 
insaturados e ω-hidroxiácidos presentes na fração ácida “livre” dos solos estudados. 
Ácidos Argissolo 1 (cm) Argissolo 2 (cm) 
0-15 15-38 38-55 55-90 90-130 0-20 20-40 40-60 60-80 80-
100 
n-saturados 84,54 94,99 184,22 143,06 141,95 140,39 177,08 120,93 75,69 18,43 
Ramificados 23,36 15,30 14,54 12,30 6,20 11,92 27,20 2,90 1,20 0,29 
Insaturados 2,28 3,23 2,78 3,19 4,26 6,91 20,53 7,37 10,08 2,85 
ω-OH Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 0,85 2,97 0,02 0,01 Nd* 
(continuação) Tabela 11 - Distribuição semi quantitativa (em μg g
-1
) dos ácidos monocarboxílicos saturados, 
ramificados, insaturados e ω-hidroxiácidos presentes na fração ácida “livre” dos solos estudados. 
Ácidos TPI 1 (cm) TPI 2 (cm) 
0-36 36-56 56-84 84-150 0-22 22-38 38-55 55-68 68-
100 
n-saturados 138,55 478,71 282,87 383,92 89,52 346,23 533,60 277,60 337,22 
Ramificados 15,87 21,04 15,70 13,08 37,89 25,04 14,14 17,90 9,01 
Insaturados 0,89 4,68 0,82 Nd* 9,69 51,39 98,25 32,98 57,24 
ω-OH 4,14 1,50 Nd* Nd* 9,39 1,52 Nd* Nd* Nd* 
* Valores abaixo do limite de detecção (< LOD), ou seja, áreas menores que 3 vezes a área do sinal do ruído. 
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(continuação) Tabela 11 - Distribuição semi quantitativa (em μg g
-1
) dos ácidos monocarboxílicos saturados, 
ramificados, insaturados e ω-hidroxiácidos presentes na fração ácida “livre” dos solos estudados. 
Ácidos TPI 3 (cm) TPI 4 (cm) 








n-saturados 137,64 222,21 144,36 51,41 12,53 66,15 53,57 25,54 48,69 17,32 
Ramificados 56,17 64,21 14,65 18,60 10,86 14,07 17,24 10,06 11,03 1,81 
Insaturados 17,66 17,42 7,98 11,99 7,87 8,30 4,60 3,43 4,61 1,99 
ω-OH 0,09 0,65 Nd* Nd* Nd* 2,48 1,21 1,08 0,94 Nd* 
(continuação) Tabela 11 - Distribuição semi quantitativa (em μg g
-1
) dos ácidos monocarboxílicos saturados, 
ramificados, insaturados e ω-hidroxiácidos presentes na fração ácida “livre” dos solos estudados. 











0-21 21-31 31-42 
n-saturados 174,20 333,80 78,88 86,03 23,65 35,31 74,42 39,57 59,83 45,48 40,90 
Ramificados 9,41 11,95 7,95 5,24 7,62 5,21 12,36 16,46 12,99 6,95 6,26 
Insaturados 8,40 3,06 Nd* 5,24 3,07 3,52 4,52 0,17 3,41 2,64 2,07 
ω-OH Nd* Nd* Nd* Nd 1,15 1,10 0,70 0,05 2,81 0,86 0,74 
* Valores abaixo do limite de detecção (< LOD), ou seja, áreas menores que 3 vezes a área do sinal do ruído. 
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A contribuição relativa de ácidos com cadeias 
hidrocarbônicas médias (C10-C18) variou entre 82,60% (15-
38) e 97,70% (90-130) para o argissolo 1, entre 94,90% 
(20-40 cm) e 100% (60-100 cm) para o argissolo 2, entre 
92,20% (0-36 cm) e 100% (84-150 cm) para o solo TPI 1, 
entre 96,40% (0-22 cm) e 100% (55-100 cm) para o solo 
TPI 2, entre 84,90% (0-22 cm) e 99,60% (100-180 cm) para 
o solo TPI 3, entre 72,60% (20-44 cm) e 98,40% (108-125 
cm) para o solo TPI 4, entre 92,80% (20-40 cm) e 98,20% 
(40-100 cm) para o solo TM 1, entre 74,00% (0-14 cm) e 
95,90% (58-72 cm) para o solo TM 2 e entre 71,40% (0-21 
cm) e 95,50% (21-31 cm) para o solo TM 3. 
As distribuições relativas dos ácidos 
monocarboxílicos de cadeia linear saturada na fração dos 
lipídios “livres” (E1, F4), obtidas das amostras de 
sedimento: Argissolo 1 e Argissolo 2, TPI 1 e TPI 2, TPI3 e 
TPI 4 e, TM 1, TM 2 e TM 3 são mostrados nas Figuras 24, 
25, 26 e 27, respectivamente. O extrato livre para cada 
amostra mostrou uma distribuição monomodal praticamente 
idêntica para os ácidos de cadeia média (C10-C18) e longa 
(>C20), com um máximo em C16 em todas as amostras, 
exceto nos solos: argissolo 2 (entre as profundidades de 0-
20 e 40-100 cm) (Figura 24), na superfície dos solos TPI 1 
(0-36 cm) e TPI 2 (0-22 cm), no solo TPI 2 (entre as 
profundidades de 38-55 cm) e no solo TPI 4 (entre as 
profundidades de 20-44 e 73-108 cm), onde o máximo foi 
obtido para o ácido C18. A predominância de ácidos com 
cadeias hidrocarbônicas pares foi também observada em 
todos os solos. 
À medida que a profundidade aumenta ocorre uma 
diminuição na contribuição relativa dos ácidos de cadeia 
longa para todos os solos. A partir de 84 cm e 36 cm de 
profundidade, respectivamente, para o solo TPI 1 e TPI 2 
(Figura 25), não foi observado contribuição relativa a esses 
ácidos. A Figura 26 mostra que as contribuições relativas 
dos ácidos de cadeias hidrocarbônicas longas nos solos TPI 
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3 e TPI 4 são observadas em todas as profundidades, sendo 
superiores aos demais solos TPI. A Figura 27 mostra que 
para os solos de TM 1, TM 2 e TM 3 a distribuição relativa 
dos ácidos lineares saturados foi bastante similar, sendo que 
a contribuição relativa a ácidos de cadeia longa diminui a 
medida que as profundidades aumentam.  
 
Figura 24. Distribuição relativa (%) dos ácidos n-alcanóicos na 
fração ácida "livre" dos solos: Argissolo 1 e Argissolo 2. 




Figura 25 - Distribuição Relativa (%) dos ácidos n-alcanóicos na 
fração ácida "livre" dos solos: TPI 1 e TPI 2. 
 




Figura 26 - Distribuição relativa (%) dos ácidos n-alcanóicos na 
fração ácida "livre" dos TPI 3 e TPI 4. 
 




Figura 27 - Distribuição relativa (%) dos ácidos n-alcanóicos na 
fração ácida "livre" dos solos: TM 1, TM 2 e TM 3. 
 
5.1.1.2 Ácidos monocarboxílicos de cadeia ramificada 
saturada 
 
Ácidos ramificados com cadeias hidrocarbônicas 
entre C14:0-C19:0, principalmente iso e anteiso Ac15:0 e Ac17:0, 
foram observados em todos os solos e todas as 
profundidades, com concentrações totais (Tabela 11) 
menores que a dos ácidos lineares saturados. A presença 
destes ácidos é o principal indicativo da atividade 
bacteriana, incluindo as espécies Gram-positivas em geral 
(Volkman et al.; 1980; Taylor e Parkers, 1983) e as Gram-
negativas sufato-redutoras (Wakeham e Beier,1991). 
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As concentrações totais destes ácidos variaram entre 
6,20 µg g
-1
 (100-180 cm) e 23,36 µg g
-1
 (0-22 cm) para o 
argissolo 1, entre 0,29 µg g
-1
 (80-100 cm) e 27,20 µg g
-1 
(20-
40 cm) para o argissolo 2, entre 13,08 µg g
-1
 (84-150 cm) e 
21,04 µg g
-1
 (36-56 cm) para o solo TPI 1, entre 9,01 µg g
-1 
(68-100 cm) e 37,89 µg g
-1 
(0-22 cm) para o solo TPI 2, 
entre 10,86 µg g
-1 
(100-180 cm) e 64,21 µg g
-1
 (22-48 cm) 
para o solo TPI 3, entre 1,81 µg g
-1
 (108-125 cm) e 17,24 µg 
g
-1 
(20-44 cm) para o solo TPI 4, entre 5,24 µg g
-1
 (40-100 
cm) e 11,95 µg g
-1
(10-20 cm) para o solo TM 1, entre 5,21 
µg g
-1 
(14-40 cm) e 16,44 µg g
-1 
(58-72 cm) para o solo TM 
2 e entre 6,26 µg g
-1
 (31-42 cm) e 12,99 µg g
-1 
(0-21 cm) 
para o solo TM 3 (Tabela 11). Como se pode perceber, a 
maior e menor atividade bacteriana são observadas nas 
primeiras e nas últimas profundidades, respectivamente, para 
todos os solos, com exceção para o solo TM 2, o que se deve 
a presença predominante de bactérias aeróbicas nestes solos. 
 
5.1.1.3. Ácidos monocarboxílicos de cadeia linear 
insaturada 
 
A presença de ácidos insaturados com cadeia 
hidrocarbônica entre C16:1 e C22:1 também foi observada em 
todos os solos, com exceção do solo TPI 1 (84-150 cm) e 
do solo TM 1 (20-40 cm).  
A presença desses ácidos e a localização da 
insaturação dão informações sobre a possível origem destes. 
A presença do ácido 6-hexadecenóico (C16:1ω10) e do ácido 
11(E)-octadecanóico (C18:1ω7) indicam contribuição 
bacteriana de espécies Gram-negativas aeróbicas (Shaw, 
1974; Perry et al., 1979) e Gram-positivas (Volkman et al., 
1980), já a presença de C18:1ω9 em maiores proporções e, 
C18:1ω7 e C16:1ω10 em menores proporções pode sugerir a 
incorporação de gorduras e óleos de peixes Amazônicos 
nestes solos (Almeida e Franco, 2007; Almeida et al., 
2008). 
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As concentrações totais destes ácidos nos solos 
variaram entre 2,28 µg g
-1
 (0-22 cm) e 4,26 µg g
-1
 (100-180 
cm) para o argissolo 1, entre 2,85 µg g
-1
 (80-100 cm) e 
20,53 µg g
-1
 (20-40 cm) para o argissolo 2, entre 0 µg g
-1
 
(84-150 cm) e 4,68 µg g
-1 
(36-56 cm) para o solo TPI 1, 
9,69 µg g
-1
 (0-22 cm) e 98,25 µg g
-1 
(38-55 cm) para o solo 
TPI 2, entre 7,87 µg g
-1
 (100-180 cm) e 17,66 µg g
-1 
(0-22 
cm) para o solo TPI 3, entre 1,99 µg g
-1 
(108-125 cm) e 
8,30 µg g
-1 
(0-20 cm) para o solo TPI 4, entre 0 µg g
-1 
(20-
40 cm) e 8,40 µg g
-1 
(0-10 cm) para o solo TM 1, entre 3,07 
µg g
-1 
(0-14 cm) e 4,52 µg g
-1 
(40-58 cm) para o solo TM 2 
e entre 2,07 µg g
-1 
(31-42 cm) e 3,41 µg g
-1 
(0-21 cm) para 
o solo TM 3 (Tabela 11). Como pode ser visto a 
distribuição destes ácidos de acordo com as profundidades é 
aleatória para todos os solos. A contribuição relativa 
máxima observada para os argissolos 1 e 2, solos TPI 2, 
TPI 3 e TPI 4 e solo TM 3 deve-se ao ácido Ac20:1 e para os 




Os álcoois saturados (na forma de trimetilsilil 
éteres) foram identificados na fração 3 do extrato livre, 
através dos fragmentos característicos m/z= 75 
[(CH3)2SiOH]
+
, m/z= 97 e [M-15]
+
 (massa molar menos uma 
metila (CH3) do grupo trimetilsil [(CH3)3Si-]. Foram 
identificados álcoois com cadeia hidrocarbônica, 
preferencial ou exclusivamente pares, entre C12:0 e C32:0 ([M-
15]
+
= 243, 257, 271, 285, 299, 313, 327, 341, 355, 383, 397, 
411, 439, 467, 495 e 523), com o máximo variáveis entre os 
solos e mesmo entre os perfis de cada solo (Tabela 12). 
As Figuras 28, 29, 30 e 31 mostram a distribuição 
relativa dos álcoois, com a profundidade, nos diferentes 
solos. Todos os solos apresentam máxima composição para 
os álcoois saturados com cadeias hidrocarbônicas médias 
(C12:0-C20:0), onde na maioria dos perfis não foi observada a 
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presença de álcoois saturados de cadeia hidrocarbônica longa 
(>C20:0).  
No argissolo 1, entre 0-90 cm de profundidade, e no 
argissolo 2, entre 0-40 cm, foram observados tanto álcoois 
de cadeia média quanto de cadeia longa. Após 90 cm 
nenhum álcool saturado foi detectado no argissolo 1 e após 
40 cm apenas álcoois de cadeia média foram detectados no 
argissolo 2 (Figura 28). 
No solo TPI 1 foram observados apenas álcoois 
saturados com cadeias hidrocarbônicas médias. A 
distribuição dos álcoois no solo TPI 2 mostrou-se aleatória, 
sendo observado apenas álcoois de cadeia média, com 
exceção do perfil entre 38-55 cm (Figura 29). 
Nos solos TPI 3, TPI 4, TM 2 e TM 3 foram 
observados álcoois saturados de cadeia média e longa entre 
as profundidades de 0-60 cm, 0-73 cm, 0-58 cm e 0-42 cm, 
respectivamente (Figuras 30 e 31). Na superfície do solo TM 
1 também foram observados álcoois de cadeia longa. Porém, 
após 10 cm de profundidade, os perfis de distribuição dos 
álcoois mostraram-se aleatórios para esses solos, sendo 
observada apenas a presença de alguns álcoois em 
consideráveis concentrações. 
A presença de álcoois saturados de cadeias longas 
(>C20:0) nas primeiras profundidades dos solos (superfície): 
argissolo 1 e 2, solo TPI 3 e TPI 4 e solo TM 1, TM 2 e TM 
3; reflete a incorporação recente de plantas superiores 
(Cranwell, 1982; Bull et al., 1999). 
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Tabela 12 - Distribuição semi quantitativa (em ng g
-1
) dos álcoois saturados presentes no extrato “livre” dos solos 
estudados. 
Solos C12:0 C13:0 C14:0 C15:0 C16:0 C17:0 C18:0 C19:0 C20:0 C22:0 C23:0 C24:0 C26:0 C28:0 C30:0 C32:0 
Arg.issolo1 
(0-15 cm) 
194 29,0 122 39,0 233 27,0 369 15,0 58,0 60,0 9,00 60,0 84,0 84,0 56,0 27,0 
Argissolo1 
(15-38 cm) 
1.054 87,0 580 148 804 Nd* 1.011 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 116 122 Nd* 
Argissolo1 
(38-55 cm) 
103 Nd* 162 Nd* 84,0 Nd* 121 Nd* Nd* 33,0 Nd* 29,0 35,0 59,0 16,0 Nd* 
Argissolo1 
(55-90 cm) 




Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
Argissolo2 
(0-20 cm) 
9,00 Nd* 40,0 Nd* 15,0 Nd* 11,0 Nd* 6,00 1,00 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
Argissolo2 
(20-40 cm) 
1.670 Nd* 59,0 26,0 220 Nd* 149 Nd* 10,0 13,0 2,00 7,00 4,00 4,00 Nd* Nd* 
Argissolo2 
(40-60 cm) 
317 Nd* 589 Nd* 163 Nd* 299 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
Argissolo2 
(60-80 cm) 




211 6,00 177 4,00 37,0 Nd* 40,0 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
* Valores abaixo do limite de detecção (< LOD), ou seja, áreas menores que 3 vezes a área do sinal do ruído. 
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(continuação) Tabela 12 - Distribuição semi quantitativa (em ng g
-1
) dos álcoois saturados presentes no extrato 
“livre” dos solos estudados. 
Solos C12:0 C13:0 C14:0 C15:0 C16:0 C17:0 C18:0 C19:0 C20:0 C22:0 C23:0 C24:0 C26:0 C28:0 C30:0 C32:0 
TPI 1 (0-
36 cm) 
118 15,0 81,0 Nd* 137 Nd* 252 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
TPI 1 (36-
56 cm) 
223 Nd* 81,0 Nd* 125 Nd* 477 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
TPI 1 (56-
84 cm) 
123 18,0 117 35,0 227 13,0 609 Nd* 26,0 7,00 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
TPI 1 (84-
150 cm) 
81,0 Nd* 82,0 Nd* 168 Nd* 509 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
TPI 2 (0-
22 cm) 
213 92,0 234 78,0 155 22,0 311 Nd* 23,0 12,0 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
TPI 2 (22-
38 cm) 
165 54,0 919 72,0 197 Nd* 1.700 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
TPI 2 (38-
55 cm) 
59,0 9,00 57,0 17,0 111 6,00 294 Nd* 12,0 3,00 Nd* 7,00 4,00 5,00 3,00 Nd* 
TPI 2 (55-
68 cm) 
39,0 Nd* 40,0 Nd* 82,0 Nd* 247 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
TPI 2 (68-
100 cm) 
94,0 Nd* 53,0 Nd* 18,0 Nd* 11,0 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
TPI 3 (0-
22 cm) 
17,0 Nd* 17,0 Nd* 43,0 Nd* 31,0 Nd* Nd* 4,00 Nd* 2,00 5,00 3,00 Nd* Nd* 
TPI 3 (22-
48 cm) 
563 Nd* 413 Nd* 310 Nd* 451 Nd* 34,0 2,00 Nd* 17,0 17,0 28,0 30,0 Nd* 
* Valores abaixo do limite de detecção (< LOD), ou seja, áreas menores que 3 vezes a área do sinal do ruído. 
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(continuação) Tabela 12 - Distribuição semi quantitativa (em ng g
-1
) dos álcoois saturados presentes no extrato 
“livre” dos solos estudados. 
Solos C12:0 C13:0 C14:0 C15:0 C16:0 C17:0 C18:0 C19:0 C20:0 C22:0 C23:0 C24:0 C26:0 C28:0 C30:0 C32:0 
TPI 3 (48-
60 cm) 
387 Nd* 272 Nd* 24,0 Nd* 104 Nd* Nd* 4,00 Nd* 3,00 5,00 8,00 Nd* Nd* 
TPI 3 (60-
100 cm) 




133 Nd* 125 Nd* 95,0 Nd* 183 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
TPI 4 (0-
20 cm) 
25,0 12,0 26,0 Nd* 28,0 Nd* 44,0 Nd* 10,0 12.0 Nd* 3,00 7,00 2,00 7,00 Nd* 
TPI 4 (20-
44 cm) 
16,0 2,00 12,0 Nd* 8,00 Nd* 7,00 Nd* 8,00 8,00 Nd* 6,00 8,00 10,0 13,0 Nd* 
TPI 4 (44-
73 cm) 
18,0 8,00 23,0 Nd* 11,0 Nd* 38,0 Nd* Nd* 2,00 Nd* 2,00 Nd* Nd* Nd* Nd* 
TPI 4 (73-
108 cm) 




145 Nd* 107 Nd* 54,0 Nd* 42,0 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
TM 1 (0-
10 cm) 
463 61,0 265 75,0 440 32,0 992 Nd* 102 126 Nd* 122 142 186 144 86,0 
TM 1 (10-
20 cm) 
206 Nd* 99,0 Nd* 156 Nd* 258 Nd* Nd* Nd* Nd* 141 149 Nd* Nd* Nd* 
TM 1 (20-40 
cm) 
69,0 Nd* 38,0 Nd* 79,0 Nd* 163 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
* Valores abaixo do limite de detecção (< LOD), ou seja, áreas menores que 3 vezes a área do sinal do ruído. 
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(continuação) Tabela 12 - Distribuição semi quantitativa (em ng g
-1
) dos álcoois saturados presentes no extrato 
“livre” dos solos estudados. 
Solos C12:0 C13:0 C14:0 C15:0 C16:0 C17:0 C18:0 C19:0 C20:0 C22:0 C23:0 C24:0 C26:0 C28:0 C30:0 C32:0 
TM 1 (40-
100 cm) 
Nd* Nd* Nd* Nd* 47,0 Nd* 86,0 Nd* 64,0 68,0 Nd* 74,0 56,0 Nd* Nd* Nd* 
TM 2 (0-
14 cm) 
55,0 Nd* 62,0 Nd* 33,0 Nd* 16,0 Nd* 1,00 Nd* Nd* 1,00 Nd* Nd* Nd* Nd* 
TM 2 (14-
40 cm) 
252 Nd* 150 Nd* 78,0 Nd* 44,0 Nd* Nd* Nd* 7,00 Nd* 8,00 8,00 6,00 Nd* 
TM 2 (40-
58 cm) 
748 Nd* 638 Nd* 267 Nd* 300 Nd* 20,0 12,0 Nd* 11,0 22,0 27,0 22,0 Nd* 
TM 2 (58-
72 cm) 
5,00 Nd* 16,0 Nd* 9,00 Nd* 7,00 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
TM 3 (0-
21 cm) 
70,0 Nd* 54,0 Nd* 37,0 Nd* 73,0 Nd* 6,00 21,0 Nd* 25,0 43,0 51,0 41,0 Nd* 
TM 3 (21-
31 cm) 
152 Nd* 157 Nd* 81,0 Nd* 75,0 Nd* 5,00 6,00 Nd* 7,00 11,0 14,0 12,0 Nd* 
TM 3 (31-
42 cm) 
125 Nd* 128 Nd* 72,0 Nd* 72,0 Nd* 4,00 6,00 Nd* 7,00 12,0 14,0 13,0 Nd* 
* Valores abaixo do limite de detecção (< LOD), ou seja, áreas menores que 3 vezes a área do sinal do ruído. 
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Em geral álcoois saturados são conhecidos como 
componentes derivados de biopoliésteres (Kolattukudy, 
1980), sendo a presença destes também um indicativo da 
incorporação de cutina e suberina. Estes álcoois saturados 
têm sido detectados como menor componente no extrato 
livre de solos repelentes de água (solos com baixa infiltração 
de água) (Mainwaring et al., 2004). Tais solos são 
originados pela deposição de matéria orgânica hidrofóbica e 
anfifílica nos solos (McGhie e Posner, 1981; Horne e 
McIntosh, 2000).  
 
 




Figura 28 - Distribuição Relativa (%) dos álcoois saturados na 
fração "livre" dos solos: Argissolo 1 e Argissolo 2. 
 




Figura 29 - Distribuição Relativa (%) dos álcoois saturados na 
fração "livre" dos solos: TPI 1 e TPI 2. 
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Figura 30 - Distribuição Relativa (%) dos álcoois saturados na 
fração "livre" dos solos: TPI 3 e TPI 4. 
 




Figura 31- Distribuição Relativa (%) dos álcoois saturados na 




O colest-5-en-3β-ol (colesterol) (Figura 32) foi 
detectado (na fração 3 do extrato “livre”) em todas as 
profundidades do solo TPI 1, entre 0-55 cm do solo TPI 2, 
entre 0-20 cm e 73-108 cm do solo TPI 4 e entre 0-48 cm do 
argissolo 1; não sendo detectado nos demais solos 
analisados. As quantidades desse esterol no solo TPI 1 
decresceu com o aumento da profundidade do solo, sendo as 
concentrações observadas com valores entre 0,032 μg g
-1 
(84-150 cm) e 0,083 μg g
-1 
(0-36 cm). 
Nos solos TPI 2 e TPI 4 também foram detectadas a 
presença de colesterol, com as seguintes concentrações: 
0,022 μg g
-1 
(0-22 cm), 0,021 μg g
-1 
(22-38 cm) e 0,026 μg g
-
1 
(38-55 cm) para o solo TPI 2 e, 0,030 μg g
-1 
(0-20 cm) e 
0,032 μg g
-1 
(73-108 cm). A presença de colesterol nas 
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maiores profundidades mostra uma incorporação mais antiga 
deste ao solo. 
A presença deste esterol pode ser um indicativo da 
incorporação de gordura (principalmente animal) ou mesmo, 
a atividade de artrópodes que podem sintetizar o colesterol a 
partir de outros esteróis (tais como β-sitosterol) (Svoboda e 
Thompson, 1985; Nes et al., 1997; Hansel et al., 2008), o 
que pode explicar a presença de colesterol em concentrações 
entre 0,002 μg g
-1
 (0-22 cm) e 0,004 μg g
-1 
(22-48 cm), na 
superfície do argissolo 1. Nenhum outro esterol foi detectado 
em quantidade significativa em nenhum dos solos estudados, 
o que reforça que a origem do colesterol deve-se a 
incorporação de gorduras ao solo. 
 
 
Figura 32. Espectro de massas do colesterol na forma de éster 




Estes ácidos são os principais componentes da 
cutina, suberina e ceras epiticulares de planta superiores 
(Eglinton et al., 1968; Volkman et al., 1980; Walton, 1990). 
Porém, a formação biológica de hidroxiácidos é 
caracterizada pela alta diversidade em termos de 
precursores e composição química. A presença destes 
ácidos em matéria orgânica sedimentar pode ser originária 
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da produção diagenética, como por exemplo, através da 
oxidação microbiológica de ácidos monocarboxílico ou à 
despolimerização de tecidos vegetais (cutina e suberina). 
A oxidação diagenética preferencialmente resulta 
na formação de β-, ω e (ω-1) hidroxiácidos uma vez que (i) 
a rota de β-oxidação é mais eficiente que α na produção de 
hidroxiácidos como intermediários no catabolismo de 
ácidos carboxílicos e (ii) ω e (ω-1) são comumente 
produzidos pela oxidação terminal de ácidos graxos e 
intermediários na oxidação de ácidos mono a dicarboxílicos 
(Kawamura et al., 1987).  
Os ω-OH ácidos foram identificados a partir de 
seus espectros de massas característicos na forma de ésteres 
metílicos e trimetilisilil éteres, pelos fragmentos chave 
como m/z 75 ((CH3)2SiOH
+









 (M-(CH3)+(H2O)) e [M-47]
+
. Não 
foram detectados e/ou identificados α e β-OH ácidos na 
fração ácida “livre” de nenhuma das amostras analisadas. 
ω-hidrociácidos com cadeias hidrocarbônicas entre 
Ac16:0-Ac28:0 foram recuperados em alguns solos conforme 
Tabela 11. 
A maior contribuição relativa desses ácidos 
encontra-se nas superfícies dos solos.  
A Figura 33 mostra que a distribuição relativa dos 
ω-OH ácidos nas superfícies dos solos TPI 1 (0-36 cm) e 
TPI 2 (0-22 cm) é semelhante, tendo como ácido 
majoritário o Ac24:0. 
 




Figura 33 - Distribuição Relativa (%) dos ω-hidroxiácidos na 
fração ácida "livre" dos solos TPI 1 e TPI 2. 
 
A Figura 34 mostra que o solo TPI 3 apresenta 
como ω-OH ácido majoritário o Ac22:0 e após 48 cm a 
presença desses ácidos não é observada. Para o solo TPI 4 
ocorre uma distribuição relativa semelhante em todas as 








Figura 34 - Distribuição Relativa (%) dos ω-hidroxiácidos na 
fração ácida "livre" dos solos TPI 3 e TPI 4. 
 
A Figura 35 mostra que para o argissolo 2 e para os 
solos TM 2 e TM 3 a distribuição relativa dos ω-OH ácidos é 
variável para cada profundidade. 
 




Figura 35 - Distribuição Relativa (%) dos ω-hidroxiácidos na 















Resultados e Discussões 
80 
 






Os ácidos monocarboxílicos saturados, ramificados 
e insaturados na fração “HO
- 
-lábil” foram identificados 
conforme mostrado para a fração ácida “livre” e 




As Figuras 36, 37, 38, 39 e 40 mostram a 
distribuição dos compostos ácidos obtidos na fração “HO
- 
-
lábil” para os solos: TPI 1 e TM 1; argissolo 1 e TPI 2; TPI 
3 e TPI 4 e argissolo 2, respectivamente. Nesta fração 
foram detectados ácidos monocarboxílicos n-saturados, 
ramificados e insaturados com cadeias hidrocarbônicas 
entre C10:0-C32:0, C14-C19 e C16:1-C22:1, utilizando os mesmos 
fragmentos m/z usados na fração ácida livre. Quatro tipos de 
hidroxiácidos também foram detectados nos solos: ω-
hidroxiácidos, α-hidroxiácido, dihidroxiácidos vicinais e 
9(10),16-dihidroxihexadecanóico. ω-hidroxiácidos e α-
hidroxiácido, com cadeias hidrocarbônicas variando entre 
C16:0 e C30:0 e entre C12:0 e C20:0.  
Derivados da lignina/suberina (ácidos aromáticos) 
(i.e. 4-hidroxibenzóico, ácido p-coumárico, ácido ferúlico, 
ácido vanílico, etc) foram também detectados (Figuras 36, 
37, 38, 39 e 40). Além desses ácidos foram detectados ácidos 
biliares e ácido fosfórico apenas nos solos de TPI. 





Figura 36 - Cromatogramas referentes às frações ácidas “HO
-
 -
lábil” (A) TPI 1 (56-84 cm) e (B) TM 1 (20-40 cm). ■- ácidos n-
alcanóicos; □- ácidos alcanóicos ramificados; ●- ácidos alcanóicos 









Figura 37 - Cromatogramas referentes às frações “HO
-
 -lábil” (C) 
Argissolo 1 (38-55 cm) e (D) TPI 2 (38-55 cm). ■- ácidos n-
alcanóicos; □- ácidos alcanóicos ramificados; ●- ácidos alcanóicos 













Figura 38 - Cromatogramas referentes às frações “HO
-
 -lábil” (E) 
TPI 3 (22-48 cm) e (D) TPI 4 (20-44 cm). ■- ácidos n-alcanóicos; 
□- ácidos alcanóicos ramificados; ●- ácidos alcanóicos insaturados; 















Figura 39 - Cromatogramas referentes às frações “HO
-
 -lábil” (G) 
TM 2 (14-40 cm) e (H) TM 3 (0-21 cm). ■- ácidos n-alcanóicos; □- 
ácidos alcanóicos ramificados; ●- ácidos alcanóicos insaturados; ♦- 













Figura 40 - Cromatograma referente à fração “HO
-
 -lábil” (I) 
Argissolo 2 (20-40 cm). ■- ácidos n-alcanóicos; □- ácidos 
alcanóicos ramificados; ●- ácidos alcanóicos insaturados; ♦- ω-
hidroxiácidos; ?- indefinidos; * contaminação. 
 
A quantidade de ácido monocarboxílicos foi 
superior aos ácidos ramificados em insaturados em todos os 
perfís de todos os solos (Tabela 13). Para os solos: argissolo 
1, TPI 1 e TM 1 a quantidade de ácidos n-alcanóicos 
saturados se manteve aproximadamente constante em todas 
as profundidades. Nos demais solos se observou uma 
contribuição relativa desses ácidos maior na superfície e 
menores nas maiores profundidades. 
As concentrações totais desses ácidos variaram 
entre 2,14 μg g
-1
 (38-55 cm) e 2,88 μg g
-1 
(15-38 cm) no 
argissolo 1, entre 2,35 μg g
-1
 (40-60 cm) e 12,99 μg g
-1
 (0-
20 cm) no argissolo 2, entre 1,33 μg g
-1
 (0-36 cm) e 1,75 μg 
g
-1
 (56-84 cm) no solo TPI 1, entre 0,80 μg g
-1 












(0-22) para o solo TPI 3, entre 
6,20 μg g
-1




(0-20) para o solo 
TPI 4, entre 3,60 μg g
-1
 (40-100 cme 6,83 μg g
-1
 (0-10 cm) 
para o solo TM 1, entre 0,53 μg g
-1
 (58-72 cm) e 10,37 μg 
Tempo (min)





 (0-14 cm) para o solo TM 2 e 1,26 μg g
-1
 (21-31 cm) e 
10,64 μg g
-1
 (0-21 cm) para o solo TM 3.
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Tabela 13 - Distribuição semi quantitativa (em μg g
-1
) dos ácidos monocarboxílicos saturados, ramificados, 
insaturados e ω-hidroxiácidos na fração alcalina dos solos estudados. 
Ácidos Argissolo 1 (cm) Argissolo 2 (cm) 
0-15 15-38 38-55 55-90 90-130 0-20 20-40 40-60 60-80 80-
100 
n-saturados 2,70 2,88 2,14 3,36 2,69 12,99 12,83 2,35 4,32 3,85 
Ramificados 0,83 0,91 0,34 0,61 0,41 4,08 5,23 0,17 0,83 0,37 
Insaturados 0,26 0,15 0,03 0,14 0,16 0,71 1,50 0,41 0,18 0,13 
ω-OH 6,34 7,18 3,12 1,29 0,83 1,70 11,39 2,18 0,12 7,04 
α-OH Nd* 0,31 0,48 Nd* 0,32 Nd* 0,16 0,01 0,03 Nd* 
(continuação) Tabela 13 - Distribuição semi quantitativa (em μg g
-1
) dos ácidos monocarboxílicos saturados, 
ramificados, insaturados e ω-hidroxiácidos na fração alcalina dos solos estudados. 
Ácidos TPI 1 (cm) TPI 2 (cm) 
0-36 36-56 56-84 84-150 0-22 22-38 38-55 55-68 68-
100 
n-saturados 1,31 1,48 1,76 1,56 36,30 1,34 0,80 7,88 0,73 
Ramificados 0,67 0,39 0,34 0,38 17,21 0,42 0,18 1,46 0,34 
Insaturados 0,03 0,13 0,08 0,14 1,12 Nd* 0,12 0,19 Nd* 
ω-OH 0,59 2,17 1,10 0,44 49,43 0,01 0,73 1,29 0,05 
α-OH 0,36 0,73 0,32 0,28 0,43 0,15 0,03 0,40 0,02 
* Valores abaixo do limite de detecção (< LOD), ou seja, áreas menores que 3 vezes a área do sinal do ruído. 
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(continuação) Tabela 13 - Distribuição semi quantitativa (em μg g
-1
) dos ácidos monocarboxílicos saturados, 
ramificados, insaturados e ω-hidroxiácidos na fração alcalina dos solos estudados. 
Ácidos 
 
TPI 3 (cm) TPI 4 (cm) 




n-saturados 10,78 6,45 8,66 0,73 3,58 32,79 11,86 8,29 6,20 8,74 
Ramificados 10,60 4,09 3,65 0,38 0,86 29,66 6,96 6,20 1,60 3,64 
Insaturados 1,93 1,09 0,73 0,07 0,20 4,46 1,80 1,12 0,39 0,51 
ω-OH Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 0,03 0,01 Nd* Nd* Nd* 
α-OH Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
(continuação) Tabela 13 - Distribuição semi quantitativa (em μg g
-1
) dos ácidos monocarboxílicos saturados, 
ramificados, insaturados e ω-hidroxiácidos na fração alcalina dos solos estudados. 















0-21 21-31 31-42 
n-saturados 6,83 5,32 5,41 3,45 10,37 8,05 2,48 0,53 10,64 1,26 2,40 
Ramificados 1,54 1,18 0,89 0,45 5,52 4,28 0,68 0,07 7,15 0,34 1,38 
Insaturados 0,44 0,48 0,34 0,12 1,43 0,81 0,05 Nd* 0,93 0,11 0,37 
ω-OH 0,02 7,58 0,18 3,25 6,15 10,17 0,99 0,07 0,11 0,10 Nd* 
α-OH Nd* Nd* Nd* Nd* 0,22 0,2 0,13 Nd* Nd* Nd* Nd* 
* Valores abaixo do limite de detecção (< LOD), ou seja, áreas menores que 3 vezes a área do sinal do ruído. 
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A Figura 41 mostra que tanto o argissolo 1 como o 
argissolo 2 apresentaram uma contribuição relativa de 
ácidos monocarboxílicos de cadeia longa (>C20:0) muito 
maior que a observada na fração livre, sendo que a medida 
que a profundidade foi aumentada essa contribuição 
diminui. Em ambos os solos o máximo foi observado para o 
C16:0.  
As Figuras 42 e 43 mostram que nos solos TPI a 
contribuição relativa de ácidos monocarboxílicos de cadeia 
longa (>C20:0) é maior nas superfícies (0-36 e 36-56 cm; 0-
15 e 15-38 cm; 0-22 cm e 0-20 cm para os solos TPI 1, 2, 3 
e 4, respectivamente). Os solos TPI 2, 3 e 4 apresentaram as 
menores contribuições de ácidos de cadeia longa. 
A Figura 44 mostra que o solo TM 1 apresentou 
distribuição relativa dos ácidos n-saturados muito similar a 
dos argissolos 1 e 2 (Figura 41). Os solos TM 2 apresentam 
distribuição dos ácidos lineares similar a dos solos TPI 2, 3 
e 4. 
Tal distribuição mostra que a incorporação de 
ácidos derivados de plantas superiores (>C20) maior na 
superfície dos solos deve-se a incorporações modernas. Já 
nas maiores profundidades, tanto os argissolos 1 e 2 como 
os solos TM 1 e 3 apresentaram incorporação maior de 
ácidos provenientes de plantas superiores, quando 








Figura 41 - Distribuição Relativa (%) dos ácidos n-alcanóicos na 
fração "HO
-
 -lábil” dos solos: Argissolo 1 e Argissolo 2. 




Figura 42 - Distribuição Relativa (%) dos ácidos n-alcanóicos na 
fração "HO
-
 -lábil” dos solos: TPI 1 e TPI 2. 




Figura 43 - Distribuição Relativa (%) dos ácidos n-alcanóicos na 
fração "HO
-
 -lábil” dos solos: TPI 3 e TPI 4. 
Resultados e Discussões 
93 
 
Figura 44 - Distribuição Relativa (%) dos ácidos n-alcanóicos na 
fração "HO
-
 -lábil” dos solos: TM 1, TM 2 e TM 3. 
 
A fração alcalina também apresentou uma 
quantidade significativa de ácidos ramificados de cadeia 
hidrocarbônica média (C14:0-C19:0), principalmente os ácidos 
iso e anteiso C15:0 e C17:0. Esses ácidos são biomarcadores 
de bactérias aeróbicas gram-positivas. Como pode ser visto 
na Tabela 13 a atividade bacteriana é maior nas superfícies 
dos solos e à medida que as profundidades aumentam essa 
atividade decaí. 
As concentrações variaram de 0,34 μg g
-1
 (38-55 
cm) a 0,91 μg g
-1
 (15-38 cm) para o argissolo 1; de 0,17 μg 
g
-1
 (40-60 cm) a 5,23 μg g
-1
 (20-40 cm) para o argissolo 2; 
de 0,34 μg g
-1
 (56-84 cm) a 0,67 μg g
-1
 (0-36 cm) para o 
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solo TPI 1; de 0,18 μg g
-1 
(38-55 cm) a 17,21 μg g
-1
(0-22 
cm) para o solo TPI 2; de 0,38 μg g
-1 
(60-100 cm) a 10,60 
μg g
-1
 (0-22 cm) para o solo TPI 3; de 1,60 μg g
-1 
(73-108 
cm) a 29,66 μg g
-1 
(0-20 cm) para o solo TPI 4; de 0,45 μg 
g
-1
 (40-100 cm) a 1,54 μg g
-1 
(0-10 cm) para o solo TM 1; 
de 0,07 μg g
-1 
(58-72 cm) a 5,52 μg g
-1 
(0-14 cm) para o 
solo TM 2 e de 0,34 μg g
-1 
(21-31 cm) a 7,15 μg g
-1 
(0-21 
cm) para o solo TM 3 (Tabela 13). 
Conforme pode ser visto na Tabela 13, todos os 
solos apresentaram uma diminuição na concentração de 
ácidos monoinsaturados com a profundidade para todos os 
solos. Ácidos monoinsaturados com máximo em C18:1 ω9 e 
ω7 para os solos TPI e C18:1 ω7 para os argissolos 
adjacentes e solos TM.  A segunda maior concentração 
desses ácidos foi para o ácido C16:1 ω9 e ω7. Foi observada 
também a presença dos ácidos C20:1 e C22:1 em pequenas 
quantidades em alguns solos. A distribuição desses ácidos 
monoinsaturados é diferente para cada solo, sendo mostrada 
na Tabela 14. 
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Tabela 14 - Distribuição semi quantitativa (em μg g
-1
) dos ácidos monocarboxílicos monoinsaturados, presentes na 
fração “HO
-
 -lábil” dos solos estudados. 
Ácidos Argissolo 1 (cm) Argissolo 2 (cm) 
0-15 15-38 38-55 55-90 90-130 0-20 20-40 40-60 60-80 80-
100 
C16:1 Nd* 0,01 0,01 0,01 Nd* 0,66 0,62 0,37 0,04 0,01 
C18:1 0,06 0,08 Nd* 0,10 0,14 0,05 0,88 0,04 0,14 0,12 
C20:1 0,11 0,06 0,01 0,03 0,02 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
C22:1 0,08 0,01 Nd* 0,01 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
(continuação) Tabela 14 - Distribuição semi quantitativa (em μg g
-1
) dos ácidos monocarboxílicos monoinsaturados, 
presentes na fração “HO
-
 -lábil” dos solos estudados. 
Ácidos TPI 1 (cm) TPI 2 (cm) 
0-36 36-56 56-84 84-150 0-22 22-38 38-55 55-68 68-
100 
C16:1 0,01 0,02 0,02 0,03 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
C18:1 0,01 0,08 0,05 0,10 0,84 Nd* 0,12 0,19 Nd* 
C20:1 Nd* 0,01 Nd* Nd* 0,38 Nd* Nd* Nd* Nd* 
C22:1 0,01 0,01 0,01 0,01 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
* Valores abaixo do limite de detecção (< LOD), ou seja, áreas menores que 3 vezes a área do sinal do ruído. 
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(continuação) Tabela 14 - Distribuição semi quantitativa (em μg g
-1
) dos ácidos monocarboxílicos monoinsaturados, 
presentes na fração “HO
-
 -lábil” dos solos estudados. 
Ácidos TPI 3 (cm) TPI 4 (cm) 
0-22 22-48 48-60 60-100 100-
180 




C16:1 0,42 0,34 0,22 0,02 0,05 1,33 0,73 0,32 0,10 0,11 
C18:1 1,51 0,72 0,51 0,05 0,15 3,13 1,00 0,74 0,24 0,40 
C20:1 Nd* 0,03 Nd* Nd* Nd* Nd* 0,07 0,06 0,05 Nd* 
C22:1 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
(continuação) Tabela 14 - Distribuição semi quantitativa (em μg g
-1
) dos ácidos monocarboxílicos monoinsaturados, 
presentes na fração “HO
-
 -lábil” dos solos estudados. 















0-21 21-31 31-42 
C16:1 0,13 0,18 0,09 0,02 0,22 0,20 Nd* Nd* 0,17 0,01 0,08 
C18:1 0,27 0,23 0,14 0,08 1,21 0,61 0,05 Nd* 0,73 0,04 0,28 
C20:1 0,02 0,03 0,01 0,02 Nd* Nd* Nd* Nd* 0,03 0,04 0,01 
C22:1 0,02 0,04 0,10 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
* Valores abaixo do limite de detecção (< LOD), ou seja, áreas menores que 3 vezes a área do sinal do ruído. 
 





Os α-OH e os ω-OH ácidos foram identificados a 
partir de seus espectros de massas característicos na forma 
de ésteres metílicos e trimetilisilil éteres, pelos fragmentos 









 e m/z 75 [(CH3)2SiOH]
+














, respectivamente. Não foram 
detectados e/ou identificados β-OH ácidos na fração ácida 
alcalina de nenhuma das amostras analisadas.  
α e ω-hidrociácidos com cadeias hidrocarbônicas 
entre Ac12:0-Ac20:0 e Ac16:0-Ac28:0 foram recuperados em 
alguns solos conforme Tabela 13. A maior contribuição 
relativa desses ácidos encontra-se nas superfícies dos solos. 
Os solos TPI 3 e 4 apresentaram apenas quantidades traço 
de α e ω-hidroxiácidos. A distribuição relativa entre os ω-
hidroxiácidos nos diferentes solos é mostrada na Tabela 15. 
Na Tabela 15 é possível notar que a os três tipos de 
solos (argissolo, TPI e TM) apresentaram diferentes 
distribuições relativas destes ω-hidroxiácidos. Ambos os 
argissolos 1 e 2 apresentaram quantidades significativas 
desses hidroxiácidos de cadeia longas em todas as 
profundidades, o que mostra a incorporação de derivados de 
plantas superiores (cutina (polímero alifático composto 
principalmente de C16 e C18 ω-hidoxiácido (Kolattukudy, 
1980; Matzke e Riederer, 1991) e suberina (polímero mais 
complexo contendo ácidos aromáticos e α,ω-diácidos e ω-
hidoxiácido de cadeias hidrocarbônicas longas (>C20) 
(Kolattukudy, 1980; Matzke e Riederer, 1991)). O máximo 
foi observado para os ácidos C24, C22 e C16 (Matzke e 
Riederer, 1991; Naafs e van Bergen, 2002). 
Os solos TPI 1 e 2 apresentaram quantidades 
menores desses hidroxiácidos quando comparado aos 
argissolos. Para o solo TPI 4 foi observada a presença 
apenas de hidroxiácidos derivados da cutina na superfície 
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do solo. Não foi detectado ω-hidroxiácidos no solo TPI 3 
(Tabela 15). A medida que a profundidade aumenta a razão 
ω-hidroxiácidos de cadeia longa: ω-hidroxiácidos de cadeia 
curta aumenta, o que mostra a natural diminuição dos 
derivados de cutina e aumento dos derivados de suberina 
com a profundidade. 
Os solos TM 1 e 2 apresentaram distribuição de ω-
hidroxiácidos semelhante a dos argissolos. Já no solo TM 3 
foi observado a presença apenas de uma pequena quantidade 
de hidroxiácidos C16 e C22 (Tabela 15). 
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Tabela 15 - Distribuição semi quantitativa (em μg g
-1
) dos ω-hidroxiácidos, presentes na fração “HO
-
 -lábil” dos solos 
estudados. 
Ácidos Argissolo 1 (cm) Argissolo 2 (cm) 
0-15 15-38 38-55 55-90 90-130 0-20 20-40 40-60 60-80 80-100 
C16:0 0,67 1,41 0,35 Nd* 0,26 0,88 4,68 0,43 0,09 4,16 
C18:0 Nd* Nd* 0,04 Nd* 0,03 0,10 0,23 0,01 Nd* 0,16 
C20:0 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 0,03 0,23 0,05 Nd* 0,09 
C22:0 0,18 0,38 0,12 Nd* 0,06 0,25 2,75 0,25 0,02 1,11 
C24:0 2,25 2,60 0,92 0,55 0,19 0,25 2,22 0,45 0,01 0,93 
C26:0 2,05 1,50 0,74 0,30 0,14 0,13 0,93 0,48 0,01 0,40 
C28:0 1,19 1,29 0,50 0,24 0,09 0,07 0,35 0,51 Nd* 0,18 
C30:0 Nd* Nd* 0,45 0,20 0,06 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
(continuação) Tabela 15 - Distribuição semi quantitativa (em μg g-1) dos ω-hidroxiácidos, presentes na fração “HO- -lábil” dos solos 
estudados. 
Ácidos TPI 1 (cm) TPI 2 (cm) 
0-36 36-56 56-84 84-150 0-22 22-38 38-55 55-68 68-100 
C16:0 0,13 0,13 0,07 0,03 14,71 0,01 0,31 0,90 0,04 
C18:0 0,01 0,03 0,03 0,01 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
C20:0 0,06 0,08 0,05 0,03 1,57 Nd* 0,02 0,04 Nd* 
C22:0 0,20 0,33 0,16 0,08 4,18 Nd* 0,04 0,05 Nd* 
C24:0 0,10 0,41 0,19 0,09 9,63 Nd* 0,06 0,10 Nd* 
C26:0 0,06 0,55 0,29 0,10 11,41 Nd* 0,12 0,12 0,01 
C28:0 0,03 0,64 0,31 0,10 7,93 Nd* 0,17 0,06 Nd* 
C30:0 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
* Valores abaixo do limite de detecção (< LOD), ou seja, áreas menores que 3 vezes a área do sinal do ruído. 
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(continuação) Tabela 15 - Distribuição semi quantitativa (em μg g-1) dos ω-hidroxiácidos, presentes na fração “HO- -lábil” dos solos 
estudados. 
Ácidos TPI 3 (cm) TPI 4 (cm) 
0-22 22-48 48-60 60-100 100-180 0-20 20-44 44-73 73-108 108-
125 
C16:0 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 0,02 0,01 Nd* Nd* Nd* 
C18:0 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 0,01 Nd* Nd* Nd* Nd* 
C20:0 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
C22:0 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
C24:0 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
C26:0 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
C28:0 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
C30:0 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
(continuação) Tabela 15 - Distribuição semi quantitativa (em μg g-1) dos ω-hidroxiácidos, presentes na fração “HO- -lábil” dos solos 
estudados. 





0-14 14-40 40-58 58-72 0-21 21-31 31-42 
C16:0 Nd* 0,70 0,06 0,30 3,50 5,38 0,50 0,04 0,10 0,08 Nd* 
C18:0 Nd* 0,15 Nd* 0,07 0,19 0,29 0,02 Nd* 0,01 Nd* Nd* 
C20:0 0,01 0,38 Nd* 0,12 0,17 0,37 0,03 Nd* Nd* Nd* Nd* 
C22:0 Nd* 2,78 0,04 0,81 1,18 2,13 0,22 0,02 0,01 0,02 Nd* 
C24:0 Nd* 2,57 0,06 0,95 0,64 1,18 0,12 0,01 Nd* Nd* Nd* 
C26:0 0,01 1,00 0,02 0,61 0,33 0,55 0,06 Nd* Nd* Nd* Nd* 
C28:0 Nd* Nd* Nd* 0,39 0,14 0,26 0,03 Nd* Nd* Nd* Nd* 
C30:0 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
* Valores abaixo do limite de detecção (< LOD), ou seja, áreas menores que 3 vezes a área do sinal do ruído. 





Estes produtos são comumente identificados na 
fração dos resíduos insolúveis (liberados após hidrólise 
alcalina), formando uma estrutura polimérica alifática, 
possivelmente mantida por ligações ésteres (Frankel et al., 
1977; Evershed, 1992). 
Os ácidos α,ω-dicarboxílicos com cadeias 
hidrocarbônicas médias (C16 e C18), longas (>C20) e curtas 
(C7-C10) são oriundos de plantas superiores (cutina e 
suberina (Eglinton et al., 1968; Holloway, 1972; Vestal e 
White, 1989; Wakeham 1999) ou ceras epiculares (Murray e 
Schonfeld, 1955)) ou podem ser formados através da 
oxidação de ácidos alcanóicos e/ou ω-hidroxiácidos, o que 
pode levar também a formação de ácidos dicarboxílicos de 
cadeias hidrocarbônicas curtas (C7-C10) (Eglinton et al., 
1968; Johns e Onder, 1975). 
Os ácidos dicarboxílicos derivatizados na forma de 
di-ésteres metílicos foram identificados e quantificados 
através do íon fragmento m/z 98 para os diácidos de cadeias 
hidrocarbônicas médias-longas e [M
+
] para os diácidos de 
cadeia curta. 
Foram identificados diácidos com cadeias 
hidrocarbônicas médias-longas (C18-C20) e curtas (C7-C10) 
em todos os solos estudados. A distribuição entre esses 
ácidos variou conforme o tipo de solo, sendo assim 
diferentes as razões entre diácidos de cadeia longa e curta. 
A Tabela 16 mostra que o argissolo 1 apresentou 
uma maior contribuição para os diácidos de cadeia média-
longa (C18-C22) entre 0-48 cm e entre 100-180 cm de 
profundidade. Entre as profundidades de 48-60 cm, a 
contribuição de diácidos de cadeia curta foi maior e entre 60-
100 não foram identificadas quantidades significativas 
desses diácidos. 
Para o argissolo 2 nas profundidades entre 0-20 cm 
a contribuição de diácidos de cadeia curta foi maior, entre 
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20-40 cm foram identificados diácidos de cadeia média-
longa em maior concentração, entre 40-80 cm apenas 
diácidos de cadeia longa foram identificados e entre 80-100 
cm não foram identificados diácidos em quantidades 
significativas. 
A presença apenas de diácidos de cadeia 
hidrocarbônica média comprova que estes tem origem de 
plantas superiores (cutina e suberina) (Wakeham, 1999). Na 
superfície de ambos os argissolos 1 e 2, a atividade 
bacteriana mais intensa (comprovada pela presença de ácidos 
monocarboxílicos ramificados iso e anteiso C15:0 e C17:0 em 
maior quantidade) e a presença de diácidos de cadeia curta, 
mostra que estes são originados da oxidação de ácidos e 
hidroxiácidos de cadeia longa. 
Na superfície do solo TPI 1 (0-36 cm) foi observado 
apenas a presença do diácido C1,10. Ente 36-150 cm foi 
observado uma maior contribuição de diácidos de cadeia 
média e longa (Tabela 16). Na superfície do solo TPI 2 (0-22 
cm) foram observados tanto diácidos de cadeia curta como 
longas. Entre 22-68 cm foram observados apenas diácidos de 
cadeia curta, com o máximo em C1,9 e entre 68-100 cm não 
foram identificadas quantidades significativas de diácidos. 
Nos demais TPI solos (TPI 3 e 4) foram observados 
tanto diácidos de cadeias hidrocarbônicas médias-longas e 
curtas, sendo a contribuição relativa aos ácidos de cadeia 
curta maior. A concentração máxima foi obtida para o 
diácido C1,9 em todas as profundidades destes solos (Tabela 
16). 
Essa distribuição de diácidos mostra que a origem 
destes deve-se principalmente a oxidação de ácidos 
monocarboxílicos e hidroxiácidos (logo que o diácido C1,9 
tem como principal origem a oxidação enzimática de ácido 
Δ
9
-insaturados (Amblès,1998) ácidos sendo que no solo 
TPI 1 entre 56-84 cm, a presença apenas de diácidos de 
cadeia longa é de origem de plantas superiores (cutina e 
suberina). 
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A Tabela 16 mostra que os solos TM apresentaram 
tanto diácidos de cadeia hidrocarbônica curta como médias-
longas. Para os solos TM 1, 2 e 3 as contribuições relativas 
a diácidos de cadeia curta e médias-longas forão muito 
próximas, com o máximo em C1,9, seguido por C1,22, com 
exceção para TM 1 (nas profundidades entre 0-10 e entre 
40-100 cm) onde a contribuição relativa de diácidos de 
cadeia média-longa é maior, tendo o máximo em C1,22 
(Tabela 16). 
Essa distribuição mostra que esses diácidos tem 
origem tanto de plantas superiores (cutina, suberina e ceras 
epiculares) como a oxidação de ácidos e hidroxiácidos de 
cadeias hidrocarbônicas longas (Amblès, 1998). 
Resultados e Discussões 
104 
 
Tabela 16 - Distribuição semi quantitativa (em μg g
-1
) dos ácidos dicarboxílicos presentes na fração ácida “HO
-
 -
lábil” dos solos estudados. 
Ácidos Argissolo 1 (cm) Argissolo 2 (cm) 
0-15 15-38 38-55 55-90 90-130 0-20 20-40 40-60 60-80 80-100 
C1,7 0,004 0,027 Nd* Nd* Nd* Nd* 0,046 Nd* Nd* Nd* 
C1,8 0,004 0,005 0,005 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
C1,9 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 0,273 0,100 Nd* Nd* Nd* 
C1,10 Nd* Nd* 0,013 Nd* 0,009 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
C1,18 Nd* Nd* Nd* Nd* 0,013 Nd* Nd* 0,014 Nd* Nd* 
C1,20 Nd* 0,023 Nd* Nd* 0,012 Nd* 0,086 Nd* Nd* Nd* 
C1,22 0,028 0,020 0,010 Nd* 0,033 0,107 0,236 0,037 0,019 Nd* 
(continuação) Tabela 16 - Distribuição semi quantitativa (em μg g
-1
) dos ácidos dicarboxílicos presentes na fração 
ácida “HO
-
 -lábil” dos solos estudados. 
Ácidos TPI 1 (cm) TPI 2 (cm) 
0-36 36-56 56-84 84-150 0-22 22-38 38-55 55-68 68-100 
C1,7 Nd* 0,007 Nd* 0,001 0,006 Nd* Nd* 0,012 Nd* 
C1,8 Nd* Nd* Nd* 0,001 0,009 Nd* Nd* 0,028 Nd* 
C1,9 Nd* 0,016 Nd* 0,009 0,594 0,002 0,005 0,177 Nd* 
C1,10 0,005 0,011 Nd* 0,007 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
C1,18 Nd* 0,017 0,009 0,027 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
C1,20 Nd* Nd* 0,016 0,006 0,028 Nd* Nd* Nd* Nd* 
C1,22 Nd* 0,035 0,020 Nd* 0,044 Nd* Nd* Nd* Nd* 
* Valores abaixo do limite de detecção (< LOD), ou seja, áreas menores que 3 vezes a área do sinal do ruído. 
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(continuação) Tabela 16 - Distribuição semi quantitativa (em μg g
-1
) dos ácidos dicarboxílicos presentes na fração 
ácida “HO
-
 -lábil” dos solos estudados. 
Ácidos TPI 3 (cm) TPI 4 (cm) 
0-22 22-48 48-60 60-100 100-180 0-20 20-44 44-73 73-108 108-
125 
C1,7 0,082 Nd* 0,020 Nd* 0,011 0,302 0,109 0,063 Nd* 0,046 
C1,8 0,241 0,016 0,056 Nd* Nd* 0,044 Nd* Nd* Nd* Nd* 
C1,9 0,644 0,074 0,169 0,005 0,037 1,300 0,330 0,195 0,085 0,170 
C1,10 0,034 Nd* 0,014 0,001 0,010 0,272 0,092 0,053 0,024 0,041 
C1,18 0,143 0,049 0,070 Nd* 0,014 0,264 0,097 0,052 Nd* 0,036 
C1,20 0,054 0,025 0,036 Nd* 0,007 0,113 0,050 0,028 Nd* 0,017 
C1,22 0,093 0,043 0,060 Nd* 0,012 0,165 0,059 0,038 Nd* 0,026 
(continuação) Tabela 16 - Distribuição semi quantitativa (em μg g
-1
) dos ácidos dicarboxílicos presentes na fração 
ácida “HO
-
 -lábil” dos solos estudados. 





0-14 14-40 40-58 58-72 0-21 21-31 31-42 
C1,7 0,069 0,089 Nd* 0,006 Nd* Nd* Nd* Nd* 0,087 0,061 0,014 
C1,8 0,006 0,003 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
C1,9 0,205 0,304 0,015 Nd* 0,480 0,164 0,024 Nd* 0,285 0,200 0,052 
C1,10 0,059 0,066 0,015 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 0,088 0,062 0,015 
C1,18 0,229 0,159 0,075 0,039 Nd* Nd* Nd* Nd* 0,156 0,109 0,026 
C1,20 0,216 0,149 0,070 0,033 0,079 0,048 0,006 Nd* 0,063 0,044 0,015 
C1,22 0,562 0,031 0,030 0,142 0,202 0,150 0,018 Nd* 0,140 0,098 0,020 
* Valores abaixo do limite de detecção (< LOD), ou seja, áreas menores que 3 vezes a área do sinal do ruído. 





Dihidroxiácidos vicinais estão também associados a 
oxidação de ácidos monocarboxílicos insaturados. Ao 
contrário dos diácidos (que são formados através de uma 
sequência de reações envolvendo hidratação, clivagem 
oxidativa, -oxidação e clivagem de ligações duplas (Passi et 
al., 1993)), são facilmente formados através de reações entre 
ácidos carboxílicos insaturados e radicais hidroperóxido ou 
peróxidos via intermediário epóxido (Frankel et al., 1977). 
Os ácidos 9,10-dihidroxioctadecanóico e 9,10-
dihidroxiicosanóico, com uma mistura de seus isômeros (e.g. 
par de diastereoisômeros treo e eritro) e o ácido 9(10),16-
dihidroxihexadecanóico, foram detectados em todos os 
solos, com exceção dos solos TPI 3, TPI 4 e TM 3, e o ácido 
13,14-dihidroxiicosanóico foi observado apenas no solo TM 
1 (10-20 cm) com uma concentração de 0,07 μg g
-1
 (Tabela 
17). Os espectros de massas dos ácidos 9,10-
dihidroxioctadecanóico e 9,10-dihidroxiicosanóico e do 
ácido 9(10),16-dihidroxihexadecanóico são mostrados, 
respectivamente, nas Figuras 45 e 46. 
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Figura 45 - Espectro de massas dos ácidos 9,10-
dihidroxioctadecanóico (A) e 9,10-dihidroxiicosanóico (B) obtidos 
no solo TPI (36-56 cm). 
 
Figura 46 - Espectro de massas dos ácidos 9,16-
dihidroxihexadecanóico (A) e 10,16-dihidroxihexadecanóico (B) 
obtidos no solo TPI (36-56 cm). 
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A presença do ácido 9,10-dihidroxioctadecanóico e 
9,10-dihidroxi-icosanóico em quantidades consideráveis, 
apenas nos solos TPI 1, TPI 2 e TM 2 e a presença apenas do 
ácido 9,10-hidroxiicosanóico nos argissolos adjacentes, pode 
inferir na incorporação de ácidos monoinsaturados (C18:1 ω9 
e C20:1 ω9) encontrados nos tecidos de peixes da Amazônia, 
indicando uma possível incorporação de gorduras/óleos de 
peixes nos solos (Almeida et al., 2007; Almeida et al., 2008) 
Outros dihidroxiácidos identificados em quantidades 
significativas consistem numa mistura dos isômeros 9,16-
dihidroxihexadecanóico e 10,16-dihidroxihexadecanóico 
(9(10),16-dihidroxihexadecanóico (Tabela 17)). Esses 
compostos são constituintes dos tecidos cutina e suberina 
(Matzke e Riederer, 1991; Naafs et al., 2005). A presença 
desses derivados do ácido dihidroxihexadecanóico (isômeros 
do x,16-OH-C16) tem sido detectada como maior 
componente da cutina (Kolattukudy, 2001; Nierop et al., 
2006). 
Como pode ser visto na Tabela 17, na superfície dos 
solos estudados, a quantidade do ácido 9(10),16-
dihidroxihexadecanóico é muito maior que nas maiores 
profundidades. Ao mesmo tempo é possível perceber que os 
argissolos 1 e 2 e os solos de TM apresentam quantidades 
muito superiores desse ácido quando comparados aos solos 
de TPI, O que reflete provavelmente a incorporação moderna 
destes. As maiores profundidades dos solos adjacentes 
(argissolos 1 e 2) mostram uma incorporação maior de 
suberina em relação a cutina, como é indicado pela maior 
razão de ω-hidroxiácidos: ácido 9(10),16-
dihidroxihexadecanóico, o que é esperado logo que estes são 
associados com partes aéreas da vegetação (folhas, etc) 
(Kollattukudy, 1980; Holloway, 1982). 
Os perfis dos solos TPI, com exceção da superfície, 
na qual a distribuição dos ω-hidroxiácidos é similar aos 
argissolos, mostraram uma razão ω-hidroxiácidos: ácido 
9(10),16-dihidroxihexadecanóico maior que a dos outros 
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solos, sugerindo que a incorporação de derivados da cutina 
nestes solos foi relativamente menor que nos demais solos. 
A razão ω-hidroxiácidos: ácido 9(10),16-
dihidroxihexadecanóico apresentou diferente comportamento 
nos perfis dos solos TM, logo que na profundidade entre 10-
20 cm e 14-40 cm para os solos TM 1 e TM 2, 
respectivamente, e em todas as profundidades do solo TM 3, 
foi observado comportamento similar ao dos argissolos 
adjacentes, mas, nas demais profundidades a quantidade do 
ácido 9(10),16-dihidroxiácido foi muito maior que dos ω-
hidroxiácidos de cadeia longa. Isso mostra que nesses solos 
ocorreu um incremento de derivados da cutina tanto em 
idades recentes como em épocas passadas. 
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Tabela 17 - Distribuição semi quantitativa (em μg g-1) dos dihidroxiácidos presentes na fração “HO- -lábil” dos solos 
estudados. 





















2,11 4,18 0,85 0,12 0,20 0,32 10,14 0,77 0,03 4,57 0,33 0,26 0,11 0,08 
(continuação) Tabela 17 - Distribuição semi quantitativa (em μg g-1) dos dihidroxiácidos presentes na fração “HO- -lábil” dos solos estudados. 

















2,10 Nd* 0,05 0,16 0,01 0,20 3,51 0,20 1,39 2,42 8,74 0,05 Nd* 
* Valores abaixo do limite de detecção (< LOD), ou seja, áreas menores que 3 vezes a área do sinal do ruído.
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5.2.5 Ácidos aromáticos 
 
Ácidos aromáticos relacionados a lignina/suberina, 
principalmente os ácidos coumárico e ferrúlico, bem como 
derivados do ácido benzóico (e.g. ácido 4-hidroxibenzóico, 
ácido vanílico, ácido coumárico, ácido ferrúlico, etc) foram 
identificados, na forma de ésteres metílicos-timetilsilil 
éteres, em todos os solos, somente na fração alcalina. Os 
principais ácidos aromáticos e os fragmentos m/z utilizados 
para identificá-los e quantificá-los foram: ácido 4-
hidroxibenzóico (m/z 224), ácido vanílico (m/z 250), ácido 
coumárico (m/z 179), ácido ferrúlico (m/z 254, 239 e 224), 
ácido benzóico (m/z 105), ácido benzenopropanóico (m/z 
104), acetoguaiacol (m/z 137) e acetoguaiacona (m/z 151). 
A incorporação desses ácidos nos solos tem sua 
origem em derivados da suberina, desde que a suberina é 
caracterizada pela presença de ácido hidroxicinâmico e 
derivados (Kolattukudy, 1980). A lignina como fonte destes 
compostos não pode ser totalmente excluída, mas 
considerando a falta de grupos siringila (nas frações livres e 
alcalinas) em alguns solos e, uma vez que a presença dos 
ácidos p-hidroxicinâmicos (p-coumárico e ferrúlico) também 
é abundante em gramíneas (de Rio et al., 2007; de Rio et al., 
2012; Withers et al., 2012) leva a considerar as gramíneas 
como provável principal fonte dos derivados da lignina 
nestes solos (Sarkanen e Ludwig, 1971; Hartley, 1972; 
Harris e Hartley, 1980; Ralph et al., 1994; Withers et al., 
2012). A presença desses ácidos derivados da lignina na 
fração alcalina poder ser explicado pelo fato de que apesar 
do ácido cumárico, ferrúlico e 4-hidroxibenzóico 
compreenderem até 40% dos derivados de lignina em alguns 
tecidos de gramíneas, eles não chegam a sofrer reação de 
lignificação (formação do polímero) (Vhithers et al., 2012). 
As maiores concentrações de derivados foram 
observadas na superfície dos solos, com exceção do solo TM 
1 (Tabela 18). No argissolo 1 e no solo TM 3 foi observado 
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decaimento na concentração total dos derivados de lignina 
com a profundidade. No solo TM 1 foram detectados 
derivados de lignina apenas em dois perfis (10-20 cm e 40-
100 cm) mostrando que ocorreu uma incorporação mais 
antiga destes. 
A ausência de ácido coumárico e ferrúlico nos solos 
argissolo 2 e TPI 2 (Tabela 18), TPI 4 (Tabela 18) e TM 3 
(Tabela 19) pode indicar ausência de lignina derivada de 
gramíneas nestes solos. No solo TPI 1 (em todas as 
profundidades) e no solo TM 2 (0-40 cm) foram 
identificadas as maiores concentrações de ácido coumárico e 
ferrúlico, bem como do ácido 4-hidroxibenzóico os quais 
tem sua origem principal em gramíneas. 
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Tabela 18 - Distribuição semi quantitativa (em μg g
-1
) dos ácidos aromáticos presentes na fração “HO
-
 -lábil” dos 
argissolos 1 e 2, solos TPI 1, 2, 3 e 4 e TM 1 e 2. 
Ácidos Argissolo 1 (cm) Argissolo 2 (cm) 
0-15 15-38 38-55 55-90 90-130 0-20 20-40 40-60 60-80 80-100 
Ácido 4-
hidroxibenzóico 
0,74 0,72 0,30 0,21 0,10 64,14 4,63 4,75 11,91 4,22 
Ácido vanílico 1,09 0,76 0,18 0,11 0,05 0,20 Nd* 0,03 Nd* 0,06 
Ácido coumárico 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
Ácido ferrúlico 0,73 0,31 0,13 0,05 0,02 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
Ácido benzoico Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 2,83 18,06 Nd* 0,04 0,32 
(continuação) Tabela 18 - Distribuição semi quantitativa (em μg g
-1
) dos ácidos aromáticos presentes na fração “HO
-
 
-lábil” dos argissolos 1 e 2, solos TPI 1, 2, 3 e 4 e TM 1 e 2. 
Ácidos TPI 1 (cm) TPI 2 (cm) 




0,21 0,58 0,59 0,14 1,55 0,26 0,14 1,02 0,29 
Ácido vanílico 0,08 0,11 0,07 0,04 3,87 0,78 0,17 1,36 0,07 
Ácido coumárico 0,03 0,06 0,04 0,03 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
Ácido ferrúlico 0,049 0,15 0,08 0,07 Nd* Nd* Nd* Nd* 0,16 
Ácido benzoico Nd* Nd* Nd* Nd* 4,59 Nd* Nd* Nd* Nd* 
* Valores abaixo do limite de detecção (< LOD), ou seja, áreas menores que 3 vezes a área do sinal do ruído. 
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(continuação) Tabela 18 - Distribuição semi quantitativa (em μg g
-1
) dos ácidos aromáticos presentes na fração “HO
-
 
-lábil” dos argissolos 1 e 2, solos TPI 1, 2, 3 e 4 e TM 1 e 2. 
Ácidos TPI 3 (cm) TPI 4 (cm) 




Nd* Nd* Nd* Nd* 0,26 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
Ácido vanílico Nd* Nd* Nd* Nd* 0,17 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
Ácido coumárico 0,96 0,04 0,07 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
Ácido ferrúlico Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
Ácido benzoico 1,84 0,07 0,10 Nd* 0,13 1,03 0,56 0,02 0,02 Nd* 
(continuação) Tabela 18 - Distribuição semi quantitativa (em μg g
-1
) dos ácidos aromáticos presentes na fração “HO
-
 
-lábil” dos argissolos 1 e 2, solos TPI 1, 2, 3 e 4 e TM 1 e 2. 
Ácidos TM 1(cm) TM 2 (cm) 
0-10 10-20 20-40 40-100 0-14 14-40 40-58 58-72 
Ácido 4-hidroxibenzóico Nd* 0,35 Nd* 0,08 2,64 3,14 1,32 0,23 
Ácido vanílico Nd* 0,73 Nd* 0,09 8,05 6,68 0,98 0,18 
Ácido coumárico Nd* Nd* Nd* Nd* 0,18 7,05 Nd* Nd* 
Ácido ferrúlico Nd* 0,25 Nd* 0,05 1,01 4,48 Nd* Nd* 
Ácido benzoico Nd* Nd* Nd* Nd* 0,96 0,15 Nd* Nd* 
* Valores abaixo do limite de detecção (< LOD), ou seja, áreas menores que 3 vezes a área do sinal do ruído. 
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O solo TM 3 apresentou uma composição de ácidos 
aromáticos derivados da lignina muito diferente aos demais 
solos (Tabela 18). Neste solo foram detectadas quantidades 
significativas de derivados de guaiacila (proveniente de 
plantas angiospermas) além de ácido benzenopropanóico e 
benzóico. 
 
Tabela 19 - Distribuição semi quantitativa (em μg g
-1
) dos ácidos 
aromáticos presentes na fração “HO
-
 -lábil” do solo TM 3.  
Ácidos TM 3 (cm) 
0-21 21-31 31-43 
Ácido 
benzenopropanóico 
2,44 1,71 0,15 
Acetoguaiacol 0,08 0,06 0,02 
Ácido vanílico 0,34 0,23 0,10 
Acetoguaiacona 0,16 0,11 0,03 
Ácido benzóico 0,78 0,54 Nd* 
* Valores abaixo do limite de detecção (< LOD), ou seja, áreas 
menores que 3 vezes a área do sinal do ruído. 
 
5.2.6. Esteróis (ácidos biliares) e ácido fosfórico 
 
Os ácidos biliares são outra classe de hidroxiácidos 
cíclicos detectados apenas nos solos TPI. Ácidos biliares são 
um grupo de ácidos estereoidais produzidos no sistema 
digestivo de animais (Bull et al., 2002) e são rotineiramente 
usados como biomarcadores de restos fecais no 
monitoramento de esgotos modernos e no estudo de 
solos/sedimentos no contexto arqueológico (Elhmmali et al., 
2000; Bull et al., 2003; Tyagi et al., 2008; Shillito et al., 
2011). Biomarcadores de ácidos biliares têm sido detectados 
nos solos antropogênicos da Amazônia junto com os 5β-
estanóis na fração ácida “livre” do extrato do solo, indicando 
incorporação de excrementos humanos nestes solos (Birk et 
al., 2011; Glaser e Birk, 2012).  
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Apesar da presença de ácidos biliares e 5β-estanóis 
na fração livre não ter sido identificada, na fração “HO
- 
-
lábil” dos solos TPI foram identificados ácidos biliares, 
principalmente os ácidos litocólico (ácido 3α-hidróxi-5β-
colanóico, LC) e desoxicólico (ácido 3α-12α-dihidróxi-5β-
colanóico, DOC). Concentrações traço dos ácidos cólico 
(ácido 3α,7α,12α-triidróxi-5β-colanóico, C) e 
quenodesoxicólico (ácido 3α,7α-diidróxi-5β-colanóico, 
CDOC) (Figura 47) também foram encontradas nesses solos. 
A preservação desses ácidos biliares na fase 
“ligada” (liberados após hidrólise alcalina), na forma de 
ésteres, pode ter ocorrido devido à formação de ligações 
covalentes na cadeia polimérica ou adsorção desses aos 
poros de macromoléculas presentes nos solos (Elhmmali et 
al., 1997; Hansel e Evershed, 2009). 
Os ácidos LC e DOC são mais resistentes à 
degradação do que o biomarcador fecal coprostanol (5β-





1996; Evershed et. al., 1997a e b), o que pode explicar a 
observação destes nos solos estudados, apesar da ausência de 
coprostanol nos mesmos. A presença dos ácidos LC e DOC 
em maior quantidade comparada aos outros ácidos biliares, 
juntamente com os resultados publicados por Glaser e Birk 
(2012), também reflete uma origem predominantemente 
humana (Gustafsson et al., 1966; Subbiah et. al., 1976; 
Güldütuna et al., 1993; Evershed et. al., 1997a e b). 




Figura 47 - Estrutura dos biliácidos detectados na forma de 
ésteres metílicos trimetilsilil éteres: (A) ácidos litocólico, LC; (B) 
Ácido desoxicólico, DOC; (C) Ácido quenodesoxicólico, CDOC 
e (D) Ácido cólico, C. 
 
O ácido litólico (LC) foi identificado através da 
presença do fragmento M
+
 462, junto com o pico base m/z 
372 resultante de perda do grupo trimetilsilanol [M-90]
+
. 
Outra característica é a presença dos fragmentos m/z 357, 
[M-90+15]
+
, m/z 215, [M-(90+157]
+ 
e m/z 257, [M-
(90+1150)]
+ 
(Figura 42). O ácido desoxicólico (DOC) foi 
identificado através dos fragmentos m/z 535, [M-15]
+
, o pico 
base m/z 255, [M-(2x90+1150]
+
, além dos íons fragmentos 
característicos m/z 370, [M-(2x90)]
+





 e m/z 208 (Figura 48). 
A quantidade desses ácidos biliares variou com a 
profundidade, sendo encontrado em maiores quantidades nas 
profundidades intermediárias (e.g. 36-56 e 56-84 cm para o 
solo TPI 1). O ácido desoxicólico foi o composto dominante 
com uma menor concentração do ácido litólico (Tabela 20). 
 
Resultados e Discussões 
118 
 










































































Figura 48 - Espectro de massas dos ácidos litocólico (A) e 
desoxicólico (B) na forma de éster metílico-trimetilsilil éter obtido 
no solo TPI (56-84 cm). 
 
Tabela 20. Distribuição semi quantitativa (em μg g
-1
) dos ácidos 
biliares e ácido fosfórico presentes na fração ácida “HO
-
 -lábil” dos 
solos TPI. 
Solos LC DOC C Ácido Fosfórico 
TPI 1 (0-36 
cm) 
Nd* 0,03 0,13 76,08 
TPI 1 (36-56 
cm) 
0,26 1,56 0,04 31,96 
TPI 1 (56-84 
cm) 
0,13 1,10 0,03 110,91 
TPI 1 (84-
150 cm) 
0,04 0,17 Nd 13,92 
TPI 2 (0-22 
cm) 
Nd* 0,10 Nd* 0,51 
TPI 2 (22-38 
cm) 
Nd* Nd* Nd* Nd* 
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(continuação) Tabela 20. Distribuição semi quantitativa (em μg g
-
1
) dos ácidos biliares e ácido fosfórico presentes na fração ácida 
“HO
-
 -lábil” dos solos TPI 
Solos LC DOC C Ácido Fosfórico 
TPI 2 (38-55 
cm) 
0,01 0,03 Nd* 0,02 
TPI 2 (55-68 
cm) 
0,01 0,01 Nd* Nd* 
TPI 2 (68-100 
cm) 
Nd* Nd* Nd* Nd* 
TPI 3 (0-22 
cm) 
Nd* Nd* Nd* Nd* 
TPI 3 (22-48 
cm) 
0,01 0,01 Nd* Nd* 
TPI 3 (48-60 
cm) 
0,04 0,02 Nd* Nd* 
TPI 3 (60-100 
cm) 
Nd* Nd* Nd* Nd* 
TPI 3 (100-
180 cm) 
Nd* Nd* Nd* Nd* 
TPI 4 (0-20 
cm) 
0,02 0,01 Nd* Nd* 
TPI 4 (20-44 
cm) 
0,01 0,01 Nd* Nd* 
TPI 4 (44-73 
cm) 
Nd* Nd* Nd* Nd* 
TPI 4 (73-108 
cm) 
0,02 0,01 Nd* Nd* 
TPI 4 (108-
125 cm) 
Nd Nd Nd Nd 
* Valores abaixo do limite de detecção (< LOD), ou seja, áreas 
menores que 3 vezes a área do sinal do ruído. 
 
Além dos ácidos biliares, uma alta concentração de 
ácido fosfórico foi observada no solo TPI 1 e uma pequena 
quantidade no solo TPI 2 (Tabela 20). O espectro de massa 
do ácido fosfórico na forma de tris(trimetilsili) fosfato é 
mostrado na Figura 49. Esses dados juntamente com a 
presença dos dihidroxiácidos vicinais, ajudam a reforçar a 
incorporação de gorduras/óleos de peixes ao solo. 




Figura 49 - Espectro de massa do tris(trimetilsil) fosfato obtido no 
solo TPI 1 (56-84 cm). 
 




5.3.1. Ácidos  
 
A fim de verificar a existência de mais diferenças 
na composição orgânica dos solos TPI e TM em relação aos 
argissolos adjacentes, foram extraídas as frações “H
+
-lábil” 
de uma amostra de cada solo (Argissolo 2, TPI 2 e TM 2). 
Os resultados obtidos nesta fração são mostrados na Tabela 
21.  
Como pode ser visto na Tabela 21 foi observada a 
presença de ácidos alcanóicos entre C10:0 e C32:0, com 
cadeias hidrocarbônicas preferencialmente pares, tendo o 
máximo para C16:0 ou C18:0. As concentrações totais desses 
ácidos diminuíram com a profundidade no argissolo 2, 
variando entre 3,81 μg g
-1 
(80-100 cm) e 9,51 μg g
-1 
(0-20 
cm). Entre 60-80 cm foi observado uma discrepâncias nos 
valores das concentrações desses ácidos alcanóicos, as 
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quais ficaram muito abaixo das outras profundidades (0,06 
μg g
-1
), o que provavelmente ocorreu devido a erro na 
extração da mesma. 
Para o solo TPI 2 as concentrações totais de ácidos 
alcanóicos oscilaram com a profundidade, variando entre 
0,86 μg g
-1 
(22-38 cm) e 10,89 μg g
-1 
(0-22 cm). Essa 
distribuição mostrou uma incorporação desses ácidos em 
períodos diferentes. Já no solo TM 2, as concentrações 
totais desses ácidos lineares saturados aumentaram com a 
profundidade, variando entre 0,59 μg g
-1
 (0-14 cm) e 3,77 
(58-72 cm). Tal comportamento mostra que a incorporação 
desses ocorreu em épocas antigas. 
A distribuição dos ácidos alcanóicos lineares 
saturados na fração ácida (“H
+
-lábil”) na superfície do 
argissolo 2 e do solo TM 2 (Figura 50 C e 52 C) mostrou-se 
semelhante a obtida para o extrato alcalino (Figura 50 B e 
52 B). A presença de ácidos com cadeias hidrocarbônicas 
médias e longas foi observada apenas no argissolo 2 entre 
0-40 cm e no solo TM 2 entre 0-58 cm. No solo TPI 2 
foram observados apenas ácidos com cadeias 
hidrocarbônicas médias (Figura 51 C). 
Pode-se observar que as distribuições dos ácidos 
alcanóicos nas 3 frações (livre, “HO
-
 -lábil” e “H
+
-lábil”) é 
similares em cada solo estudado como pode ser visto para o 
argissolo 2 (Figura 50 A e C, respectivamente), o solo TM 
2 (Figura 52 A, B e C, respectivamente) e para o solo TPI 2 
(Figura 51 A, B e C, respectivamente). 
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Tabela 21 - Distribuição semi quantitativa (em μg g
-1
) dos ácidos monocarboxílicos saturados na fração ácida dos 
solos estudados. 
Ácidos Argissolo 2 (cm) TPI 2 (cm) 
0-20 20-40 40-60 60-80 80-100 0-22 22-38 38-56 56-68 68-100 
C10:0 0,08 Nd* Nd* Nd* 0,07 0,04 Nd* 0,04 Nd* Nd* 
C11:0 0,03 0,03 Nd* Nd* Nd* 0,02 Nd* 0,02 Nd* Nd* 
C12:0 0,28 0,06 0,02 Nd* 0,44 0,09 Nd* 0,08 0,01 Nd* 
C13:0 0,07 0,02 Nd* Nd* 0,01 0,05 Nd* 0,01 Nd* Nd* 
C14:0 0,98 0,49 0,21 0,01 0,30 0,48 0,05 0,48 1,53 0,07 
C15:0 0,26 0,15 0,05 Nd* 0,04 0,20 0,01 0,15 0,06 0,01 
C16:0 2,97 2,55 1,30 0,03 1,02 3,34 0,33 2,44 2,70 0,68 
C17:0 0,25 0,16 0,08 Nd* 0,07 0,33 0,01 0,13 0,08 0,03 
C18:0 3,86 3,01 2,10 0,02 1,77 5,58 0,43 3,20 4,02 1,36 
C20:0 0,08 0,06 0,03 Nd* 0,02 0,08 Nd* 0,03 0,03 0,01 
C22:0 0,03 0,03 0,01 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
C23:0 0,01 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
C24:0 0,03 0,02 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
C26:0 0,02 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
C27:0 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
C28:0 0,02 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
C29:0 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
C30:0 0,02 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
C31:0 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
C32:0 0,01 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
* Valores abaixo do limite de detecção (< LOD), ou seja, áreas menores que 3 vezes a área do sinal do ruído. 
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(continuação) Tabela 21 - Distribuição semi quantitativa (em μg g
-1
) dos ácidos monocarboxílicos saturados na 
fração ácida dos solos estudados. 
Ácidos TM 2 (cm) 
0-14 14-40 40-58 58-72 
C10:0 Nd* Nd* Nd* Nd* 
C11:0 Nd* Nd* Nd* Nd* 
C12:0 0,01 Nd* Nd* 0,10 
C13:0 Nd* Nd* Nd* Nd* 
C14:0 0,06 0,04 0,12 0,33 
C15:0 0,02 0,04 0,06 0,09 
C16:0 0,22 0,37 0,93 1,58 
C17:0 0,02 0,02 0,09 0,10 
C18:0 0,18 0,24 1,11 1,43 
C20:0 Nd* 0,01 0,02 0,01 
C22:0 Nd* Nd* Nd* Nd* 
C23:0 Nd* Nd* Nd* Nd* 
C24:0 Nd* 0,01 0,01 Nd* 
C26:0 0,01 0,01 0,01 Nd* 
C27:0 Nd* Nd* Nd* Nd* 
C28:0 0,01 0,02 0,01 Nd* 
C29:0 Nd 0,01 Nd* Nd* 
C30:0 0,01 0,03 0,01 Nd* 
C31:0 Nd* 0,01 Nd* Nd* 
C32:0 0,01 0,02 0,01 Nd* 
* Valores abaixo do limite de detecção (< LOD), ou seja, áreas menores que 3 vezes a área do sinal do ruído. 




Figura 50 - Distribuição Relativa (%) dos ácidos n-alcanóicos nas 
frações: (A) livre; (B) alcalina ("HO
-
 -lábil”) e (C) ácida (“H
+ 
-









Figura 51 - Distribuição Relativa (%) dos ácidos n-alcanóicos nas 
frações: (A) livre; (B) alcalina ("HO
-
 -lábil”) e (C) ácida (“H
+ 
-









Figura 52 - Distribuição Relativa (%) dos ácidos n-alcanóicos nas 
frações: (A) livre; (B) alcalina ("HO
-
 -lábil”) e (C) ácida (“H
+ 
-
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6. Pirólise acoplada à cromatografia gasosa e 
espectroscopia de massas (PI-GC-MS) e 
Termoquimólise acoplada a cromatografia gasosa 
(THM-GC-MS). 
 
Ambos PI-GC-MS e TMAH-GC-MS podem dar 
detalhes sobre a vegetação que influenciou na formação do 
solo e em alguns casos dados sobre a composição 
bioquímica de plantas e amostras de solo. Os produtos 
obtidos na PI-GC-MS e THM-GC-MS foram quantificados 
através da razão da área de cada composto pela área total 
dos picos identificados.  
 
 
Onde xij é a área integrada total para o composto j na 
amostra i , ∑xi é a soma de todas as áreas integradas para os 
compostos identificados e CRij é a contribuição relativa do 
composto j na amostra i. Os principais compostos detectados 
após a pirólise dos solos e suas possíveis origens são 
mostrados na Tabela 22.  
 
Tabela 22 - Principais compostos observados na PI-GC-MS com 
seus respectivos fragmentos iônicos (m/z) e grupo pertencente. 
Compostos m/z Grupo 
Benzeno 77+78 Benzeno 
Tolueno 91+92 Benzeno 
5-metil-2-furaldeído 95+96 Carboidratos 
Furano 67 Carboidratos 
5-metilfurano 53+82 Carboidratos 
Furfural 95+96 Carboidratos 
Naftaleno 128 HPA 
Benzofurano 89+118 HPA 
Bifenila 153+154 HPA 
Fluoreno 165+166 HPA 
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(continuação) Tabela 22 - Principais compostos observados na PI-
GC-MS com seus respectivos fragmentos iônicos (m/z) e grupo 
pertencente. 
Compostos m/z Grupo 
antracento/fenantreno 178+176 HPA 
pireno/fluoranteno 202 HPA 
3-metilpirrol 80+81 N-compostos 
Piridina 52+79 N-compostos 
Metilpiridina 66+93 N-compostos 
Benzonitrila 76+103 N-compostos 
Fenol 66+94 Fenol/lignina 
Metilfenol 107+108 Fenol/lignina 
Guaiacol 109+124 Lignina 
4-propenilsiringol 91+194 Lignina 
 
A pirólise de todos os solos apresentou como 
principais componentes benzeno, tolueno, bem como uma 
grande quantidade de fenóis e HPAs. Uma contribuição 
intermediária de compostos nitrogenados e uma pequena 
quantidade de derivados de lignina e carboidratos também 
foram observadas (Figuras 53 e 54).  
A classe dos monoaromáticos (benzeno, tolueno, 
etilbenzeno, dimetilbenzeno e trimetilbenzeno) 
correspondeu entre 16,90% (0-15 cm) e 18,78% (90-130 
cm) para o argissolo 1 (Figura 53) e entre 17,90% (0-36 
cm) a 22,34% (84-150 cm) da área total dos picos 
resolvidos para o solo TPI 1 (Figura 54). Para o argissolo 1 
pode-se observar um decréscimo na contribuição relativa de 
benzeno e um aumento na contribuição relativa de tolueno a 
medida que foi aumentada a profundidade do solo (Figura 
53). Para o solo TPI a contribuição relativa ao tolueno 
manteve-se constante, sendo que na superfície as 
contribuições relativas de benzeno e tolueno foram 
próximas e nas demais profundidades a contribuição 
relativa de tolueno foi superior (Figura 54). Essa 
contribuição relativa maior de benzeno é um primeiro 
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indício da presença de “black carbon” (Naafs, 2004; Kall et 
al., 2008). 
Alguns biomarcadores de carboidratos tais como 
furano, metilfurano, 5-metil-2-furandeído e furfural foram 
também abundantes. A medida que a profundidade dos 
solos aumentou, diminuiu a contribuição relativa destes. 
Esse comportamento coincide com o inverso do 
comportamento em relação à contribuição dos HPAs. Não 
foi observada a presença de levoglusano (um produto de 
pirólise do polissacarídeo intacto (Pastorova et al., 1994; 
Poirier et al., 2005)). O levoglucosano é utilizado para 
avaliação do grau de degradação de polissacarídeos 
primários (derivados de plantas) no solo com a idade do 
mesmo e também pode ser um biomarcador de combustão 
em altas temperaturas (Simoneti, 2002; Otto et al., 2006). 
Além disso, a ausência do levuglucosano e a presença de 
furano e furandeídos em abundância pode indicar alta 
atividade biológica nestes solos (Page et al., 2002) (Figura 
53 e 54). 
Os HPA, principalmente derivados do naftaleno e 
dibenzofurano, tiveram uma contribuição relativa entre 
15,0% (15-38 cm) e 24,0% (90-130 cm) para o argissolo 1 e 
entre 12,5% (0-36 cm) e 27,5% (84-150 cm) para o solo 
TPI 1. Em ambos os solos a medida que aumentou a 
profundidade do solo aumentou a contribuição de HPA 
nestes (Figura 53 e 54). Além dos derivados do naftaleno e 
dibenzofurano foram detectados HPA de alta massa 
molecular: fluoreno, fenantreno e pireno, com contribuições 
relativas bastante parecidas em ambos os solos. A presença 
desses HPA de alta massa molar é forte evidência da 
queima de matéria orgânica (Naafs, 2004; Rumpel et al., 
2007; Kaal e Rumpel, 2009). 
Apesar da PI-GC-MS tender a resultados 
superestimados para a contribuição de biomoléculas 
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contendo átomos de nitrogênio (Chiavari e Galletti, 1992; 
Kaal et al., 2007), os produtos de pirólise foram abundantes 
em ambos os solos. Os compostos derivados do nitrogênio 
observados foram: benzonitrila, benzoacetonitrila e 
heteroaromáticos nitrogenados (pirrol, metilpirrol, piridina, 
piridinol). A presença destes compostos nos solos seguiu a 
mesma tendência dos HPAs, ou seja, a medida que a 
profundidade aumentou, aumentou também a contribuição 
relativa destes. 
Derivados do fenol também contribuiram 
significativamente na composição relativa dos compostos 
pirolisados. Como pode ser observado na Figura 53 a 
contribuição dos compostos fenólicos diminuiu a medida 
que a profundidade aumentou tendo valores entre 24,0% (0-
15 cm) e 15,0% (90-130 cm). Porém, no solo TPI 1 a 
contribuição relativa de fenóis se manteve 
aproximadamente a mesma em todas as profundidades, 
oscilando entre 17,0% (56-84 cm) e 22,0% (36-56 cm) 
(Figura 54). Entre os compostos fenólicos encontrados 
estão: fenol (em maior proporção), metilfenol, dimetilfenol 
e trimetilfenol e menores contribuições.  
Biomarcadores de lignina também foram 
observados, porém com contribuições relativamente 
pequenas, variando entre 1,20% (0-15 cm) e 0,40% (55-90 
cm) para o argissolo 1 (Figura 53) e entre 1,00% (0-36 cm) 
e 0,65% (84-150 cm) para o solo TPI 1 (Figura 54). Ambos 
os solos apresentaram maiores contribuições relativas de 
lignina na superfície, sendo que a medida que a 
profundidade aumenta diminui a contribuição relativa 
destes (Figuras 53 e 54).  
A predominância de unidades guaiacila e siringila, 
nestes solos, caracteriza ligninas derivadas de plantas 
angiospermas (Kaal et al., 2008). Os principais derivados 
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da lignina encontrados nos argissolo 1 e no solo TPI 1 são 
mostrados na Tabela 23.  
 
Tabela 23 - Derivados da lignina identificados na pirólise dos 
argissolo 1 e solo TPI 1. 
 
  











Observados apenas em quantidades traço. 
A baixa contribuição relativa de derivados da 
lignina pode ser explicada pela biodegradação ou queima da 
biomassa que elimina grupos metoxilas, levando a formação 
de derivados do benzeno e fenóis ou mesmo HPAs 
(González-Vila et al., 2001; Almendros et al., 2003). 
 




Figura 53 - Contribuição na área total dos picos identificados (%) 
relativa às classes de lipídios detectados, bem como os principais 
compostos detectados dentro de cada classe, para a PI-GC-MS do 
argissolo 1. 




Figura 54 - Contribuição na área total dos picos identificados (%) 
relativa as classes de lipídios detectados, bem como os principais 
compostos dentro de cada classe, para a PI-GC-MS do solo 
arqueológico (TPI 1). 
 
Como na PI-GC-MS não foram obtidos resultados 
muito conclusivos em relação às diferenças entre o 
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argissolo 1 e o solo TPI 1. Os mesmos foram analisados 
através da termoquimólise usando hidróxido de 
tetrametilamônio (TMAH). Na THM-GC-M foi possível 
indentificar monômeros derivados da lignina, tais como: 
monômeros de guaiacila (G), sigingila (S) e p-hidroxifenila 
(P); além de ácidos carboxílicos os quais não puderam ser 
detectados pela pirólise. A Tabela 24 mostra os principais 
compostos detectados na temoquimólise dos argissolo 1 e 
solo TPI 1, bem como o principal fragmento de massas 
(m/z), o tempo de retenção e a sua possível origem. 
 
Tabela 24 - Principais compostos observados na THM-GC-MS 
com seus respectivos fragmentos iônicos (m/z), tempo de retenção 
e grupo pertencente. 
Composto m/z Tempo de 
retenção (min) 
Grupo 
Metilpirrol 81 10,20 N-compostos 
Ácido fosfórico 79/110 14,71  
Tolueno 91 10,90 Benzeno  
Etilbenzeno 91/106 13,18 Benzeno 
Dimetilbenzeno 91/106 13,39 Benzeno 
Estireno 78/104 13,93 Benzeno 
Trimetilbenzeno 105/120 15,67 Benzeno 
Trimetilfurano 67/95 14,28 Carboidrato 
5-metil-2-furaldeído 108 15,44 Carboidrato 
Furfural 95 12,67 Carboidrato  
Metoxibenzeno 78/108 14,47 Fenol  
Metoxitolueno 91/122 16,53 Fenol 
Benzofurano 89/118 16,18 HPA 
Dibenzofurano 139/168 24,52 HPA 
Metilbenzofurano 131/77 21,72 HPA 
Guaiacol 138/123 19,36 Lignina 
Dimetilmetoxibenzeno 121/136 19,95 Lignina 
4-Metilguaiacol 137/152 20,53 Lignina 
Ácido 4-metoxibenzóico 135/166 22,93 Lignina 
4-vinilguaiacol 164/149 23,36 Lignina 
Seringol 153/168 23,45 Lignina 
Ácido 4-metoxibenzóico 171 23,81 Lignina 
4-Metilseringol 182/167 24,31 Lignina 
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(continuação) Tabela 24 - Principais compostos observados na 
THM-GC-MS com seus respectivos fragmentos iônicos (m/z), 
tempo de retenção e grupo pertencente. 
Composto m/z Tempo de 
retenção (min) 
Grupo 
Eugenol 145/178 24,92 Lignina 
Tetrametoxibenzeno 198/183 25,05 Lignina 
Cis-eugenol 166/178 26,02 Lignina 
Vanilla 165//128 26,26 Lignina 
Isoeugenol 178 26,46 Lignina 
Ácido 3,4-
dimethoxibenzóico 
165/196 28,83 Lignina 
Trimetoxibenzaldeído 196 29,15 Lignina 
4-Vinilseringol 194/179 29,70 Lignina 
Ácido 3,4-
dimethoxibenzóico 
165/196 28,83 Lignina 
Trimetoxibenzaldeído 196 29,15 Lignina 
Vinilseringol 194/179 29,70 Lignina 
4-alilsiringol 210 30,16 Lignina 
cis/trans-4-propenil-
siringol 
190/205 30,79 Lignina 
Ácido 3-(4-metoxifenil)-
2-propenóico 




191/222 36,27 Lignina 
C13:0
1 
143 29,17 Lipídios 
C14:0r
2 
143 30,76 Lipídios 
C14:0
1 
143 31,69 Lipídios 
C15:0r
2 
143 33,28 Lipídios 
C15:0r
2 
143 33,47 Lipídios 
C15:0
1 
143 34,21 Lipídios 
C16:1
1 
98/143 35,23 Lipídios 
C16:0r
2 
143 35,75 Lipídios 
C16:0
1 
143 36,68 Lipídios 
C17:0anteiso
2 
143 37,66 Lipídios 
C17:0iso
2 
143 38,17 Lipídios 
C17:0
1 
143 38,38 Lipídios 
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(continuação) Tabela 24 - Principais compostos observados na 
THM-GC-MS com seus respectivos fragmentos iônicos (m/z), 
tempo de retenção e grupo pertencente. 





143 39,05 Lipídios 
C18:0r
2
 143 39,95 Lipídios 
C18:1
1
 98/143 40,84 Lipídios 
C18:0
1
 143 41,37 Lipídios 
C19:0r
2 
143 42,20 Lipídios 
C20:0
1 
143 45,73 Lipídios 
C24:0
1 
143 53,50 Lipídios 
C26:0
1 
143 57,50 Lipídios 
C28:0
1 
143 62,86 Lipídios 




 CX:y – ácido carboxílico de cadeia linear onde x é o número de 
átomos de carbono na cadeia hidrocarbônica e y é o número de 
insaturações. 
   2 
anteiso, iso e r – ácido carboxílico saturado com cadeia 
hidrocarbônica ramificada (anteiso, iso e ramificada) 
 
Como pode ser observado nas Figura 55 a e b, 
contribuições significativas de derivados da lignina forão 
encontrados na termólise de ambos os solos. O argissolo 1 
apresenta uma distribuição bimodal para os derivados da 
lignina. Entre 0 e 55 cm de profundidade ocorre um aumento 
na contribuição relativa destes e entre 55 e 130 cm ocorre 
uma queda nessa contribuição (Figura 55a). Para o solo TPI 
1 ocorre uma queda gradativa com a profundidade do solo 
(Figura 55b). Ao mesmo tempo percebe-se que a 
contribuição de derivados da lignina no argissolo 1 é 
aproximadamente o dobro da contribuição no solo TPI 1. Na 
Resultados e Discussões 
137 
 
Tabela 25 são mostrados os principais derivados da lignina 
detectados em ambos os solos 
 
Tabela 25 - Principais derivados da lignina identificados na 
termoquimólise dos argissolo 1 e solo TPI 1. 
 
  






-CH3 4-metilguaiacol 4-Metilsiringol 
-CH=CH2 4-vinilguaiacol 4-vinilsiringol 
-CH2CH=CH2 Eugenol 4-alilsiringol 






Nos dois solos estudados, a pirólise resultou em uma 
porcentagem de unidades guaiacila praticamente o dobro de 
unidades siringila (Figura 55). O aumento na razão G/S pode 
ter ocorrido devido a alta temperatura de termólise (650ºC) 
ter causado a repolimerização de unidades derivadas da 
lignina, que ocorre após sua despolimerização durante a 
pirólise. Essa repolimerização ocorre principalmente com a 
lignina siringila (Nonier et al., 2006; Barbosa et al., 2008). 
 Ácidos monocarboxílicos saturados, ramificados e 
monoinsaturdos também foram detectados em grandes 
proporções, com o máximo para os ácidos C16:0 e C18:0. No 
solo TPI 1 foram detectados apenas ácidos com cadeia 
hidrocarbônica média (C12-C20) (Figura 55 d), sendo que no 
argissolo 1 foram detectados ácidos com cadeia 
hidrocarbônica longas (>C20) até 90 cm de profundidade 
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(Figura 55 c). A distribuição dos ácidos carboxílicos no 
argissolo 1 é aleatória, sendo a contribuição maior observada 
nas maiores profundidades e no solo TPI 1 ocorre uma queda 
na contribuição relativa destes com a profundidade. A 
contribuição relativa de ácidos monocarboxílicos varia entre 
13,0% (55-90 cm) e 50,0% (90-130 cm) e entre 35,0% (0-36 
cm) e 20,0% (84-150 cm), respectivamente para o argissolo 
1 e solo TPI 1.  Na Tabela 26 são mostrados os principais 
ácidos monocarboxílicos saturados encontrados e as 
contribuições relativas destes nos solos estudados. 
 
Tabela 26 - Contribuição relativa à área total dos picos detectados 
(%) para cada ácido monocarboxílico saturado observada na 
termólise dos argissolo 1 e solo TPI 1. 
Compostos C12:0 C14:0 C15:0 C16:0 C17:0 C18:0 C20:0 C24:0 C26:0 C28:0 
Argissolo 1 
(0-15 cm) 
0,80 0,86 0,45 3,35 0,17 1,56 0,19 0,99 0,70 1,15 
Argissolo 1 
(15-38 cm) 
4,98 0,57 0,20 1,76 0,08 0,92 0,08 0,41 0,43 0,60 
Argissolo 1 
(38-55 cm) 
20,20 0,87 0,11 1,43 0,05 0,80 0,05 0,27 0,12 0,32 
Argissolo 1 
(55-90 cm) 




Nd 9,88 0,33 1,33 0,30 37,7 Nd* Nd* Nd* Nd* 
TPI 1 (0-36 
cm) 
1,32 2,01 1,01 13,9 0,22 10,7 Nd* Nd* Nd* Nd* 
TPI 1 (36-
56 cm) 
0,80 0,90 0,39 8,68 0,08 9,79 Nd* Nd* Nd* Nd* 
TPI 1 (56-
84 cm) 
1,04 1,37 0,73 11,0 0,11 4,72 Nd* Nd* Nd* Nd* 
TPI 1 (84-
150 cm) 
0,79 1,0 0,5 7,60 Nd 2,82 Nd* Nd* Nd* Nd* 
* Valores abaixo do limite de detecção (< LOD), ou seja, áreas 
menores que 3 vezes a área do sinal do ruído. 
 
Essa distribuição mostra que no argissolo 1 é 
significativa a contribuição de plantas superiores na 
composição total do solo (>C20:0), já para o solo TPI 1 essa 
contribuição não é observada em nenhuma profundidade. A 
contribuição relativa aos ácidos monocarboxílicos 
ramificados e insaturados é mostrada na Tabela 27. 
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 Ambos os solos apresentam máxima contribuição 
relativa para os ácidos ramificados na superfície, tendo o 
máximo para o iso e anteiso C15:0 e C17:0. Essa maior 
contribuição reflete na maior atividade bacteriana (bactérias 
aeróbicas) nas primeiras profundidades. Além dos ácidos 
ramificados, foram detectados ácidos insaturados C16:1ω7 e 
C18:1 ω9 em significativa contribuição, os quais são 
biomarcadores de bactérias gram-negativas (aeróbicas e 
anaeróbicas) (Shaw, 1974; Perry et al., 1979). No solo TPI 1 
foi observado apenas o ácido C18:1, exceto na superfície, o 
qual apresentou um aumento na contribuição relativa entre 
36 e 150 cm de profundidade. O mesmo não foi observado 
para o argissolo 1, o qual apresentou uma contribuição 
relativa de ácidos insaturados variável até 90 cm e após essa 
profundidade nenhuma contribuição destes ácidos foi 
observada. 
 
Tabela 27 - Contribuição relativa à área total dos picos detectados 
(%) para cada ácido monocarboxílico ramificado e insaturado 
observada na termólise dos argissolo 1 e solo TPI 1. 
Compostos C14:0r C15:0r C16:0r C17:0r C18:0r C19:0r C16:1 C18:1 
Argissolo 1 
(0-15 cm) 
0,31 1,33 0,66 0,91 0,39 0,30 0,04 1,76 
Argissolo 1 
(15-38 cm) 
0,20 0,68 0,35 0,40 0,20 0,11 0,09 0,55 
Argissolo 1 
(38-55 cm) 
0,32 0,77 0,09 0,21 0,10 0,02 0,75 0,42 
Argissolo 1 
(55-90 cm) 
0,11 0,40 0,27 0,32 0,22 0,11 Nd* 0,99 
Argissolo 1 
(90-130 cm) 
Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 
TPI 1 (0-36 
cm) 
0,39 1,08 0,44 0,76 0,48 Nd* 0,02 1,82 
TPI 1 (36-56 
cm) 
0,12 0,34 0,11 0,22 0,25 Nd* Nd* 1,41 
TPI 1 (56-84 
cm) 
0,19 0,48 0,15 0,24 0,37 Nd* Nd* 4,46 
TPI 1 (84-150 
cm) 
0,10 0,38 0,14 Nd* 0,39 Nd* Nd* 5,21 
* Valores abaixo do limite de detecção (< LOD), ou seja, áreas 
menores que 3 vezes a área do sinal do ruído. 
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Ambos os solos apresentam uma contribuição 
percentual de carboidratos bastante semelhante (Figura 55 e 
e f), sendo semelhantes às detectadas durante a pirólise, 
logo, como ocorreu diminuição dos derivados de benzeno e 
HPAs e o aumento na contribuição de derivados da lignina, a 
origem destes compostos pode estar na degradação dos 
derivados da lignina durante a pirólise. 
 Os derivados de benzeno contribuem entre 6,5% 
(90-130 cm) a 18,0% (0-15 cm) no argissolo e entre 4,0% (0-
36 cm e entre 84-150 cm) e 7,0% (56-84 cm) na constituição 
total dos produtos obtidos após a THM-GC-MS (Figura 55 e 
e f). As distribuições dos derivados de benzeno são 
aleatórias sendo que o argissolo apresenta aproximadamente 
o dobro de contribuição desses compostos em sua 
constituição.  
 




Figura 55 - Contribuição na área total dos picos identificados (%) 
relativa às classes de lipídios detectados, bem como os principais 
compostos dentro de cada classe, para a THM-GC-MS do argissolo 
1 (A, C, E e G) e do solo arqueológico TPI 1 (B, D, F e H). 
 
A contribuição relativa de HPA nestes solos foi 
cerca de 2,0% (55-90 cm) a 6,0% (90-130 cm) e 0,6 (56-84 
cm) e 1,8% (84-150 cm), respectivamente para o argissolo 1 
(Figura 56 a) e solo TPI 1 (Figura 56 b). Valores bem abaixo 
dos obtidos durante a pirólise, o que juntamente como o 
aumento da contribuição de derivados da lignina e de ácidos 
monocarboxílicos comprova que parte dos HPA foram 
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obtidos pela degradação da lignina e dos ácidos pela alta 
temperatura durante a pirólise. No argissolo 1 a contribuição 
relativa de HPA foi cerca de 4 vezes superior as observadas 
no solo TPI 1. 
 Uma contribuição relativamente alta de ácido 
fosfórico também foi detectada em ambos os solos, com 
exceção para o argissolo 1 entre 38-55 cm (< que 0,5% de 
ácido fosfórico). Entre 16,0% (0-36 cm) e 30,0% (56-84 cm) 
e entre 0,5% (38-55 cm) e 11,0% (15-38 cm) do total de 
compostos detectados refere-se ao ácido fosfórico, 
respectivamente no solo TPI 1 e argissolo 1 (Figura 56 d e 
c). A variação da contribuição desse ácido com a 
profundidade é aleatório no argissolo 1 e bimodal no solo 
TPI 1 (apresenta um aumento da contribuição relativa com a 
profundidade entre 0-84 cm e entre 84-150 cm uma queda). 
 Além desses compostos, uma pequena contribuição 
de compostos nitrogenados foi observada em ambos os 
solos. No argissolo 1 ocorreu um aumento na contribuição 
destes com a profundidade e no solo TPI 1 a contribuição se 
manteve aproximadamente a mesma entre 0-84 cm e 
aumentou entre 84-150 cm. 
 
Figura 56 - Contribuição na área total dos picos identificados (%) 
relativa as classes de lipídios detectados, bem como os principais 
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compostos dentro de cada classe, para a THM-GC-MS do argissolo 












































































7. CONSIDERAÇÕES FINAIS 
 
As principais conclusões obtidas por meio da 
avaliação dos compostos orgânicos presentes nos diferentes 
extratos dos solos arqueológicos da Amazônia estão 
resumidas a seguir: 
 A identificação dos ácidos n-alcanóicos nos extratos 
livres, alcalinos (“HO
- 
-lábil”) e ácidos (“H
+
-lábil”) não 
revelou diferenças significativas na gênese dos três tipos de 
solos estudados (argissolo, TPI e TM). As distribuições dos 
ácidos de cadeia hidrocarbônicas médias (C12:0-C18:0) e 
longas (>C20:0) mostraram-se semelhantes entre os solos, 
exceto para a fração livre dos solos TPI 1 e 2. A presença no 
extrato livre, de altas concentrações de ácidos de cadeia 
média, nas profundidades intermediárias dos solos TPI 1 e 
TPI 2 sugere uma incorporação de ossos queimados a este. 
 A presença de ácidos com cadeias hidrocarbônicas 
longas em quantidades significativas, observada nas 
superfícies tanto dos solos adjacentes como dos solos 
antropogênicos e a diminuição das contribuições destes com 
a profundidade indica uma influência da vegetação atual na 
incorporação de matéria orgânica superficial. 
 Uma alta atividade bacteriana foi observada em 
todos os solos, principalmente nas superfícies, como pode 
ser comprovado pela alta presença de ácidos alcanóicos 
ramificados (principalmente iso e anteiso C15:0 e C17:0) e 
insaturados (C16:1ω10 e C18:1ω7). 
 A distribuição dos n-alcanóis nos solos mostrou-se 
muito similar, porém, apenas nos solos TPI 1, TPI 2 e TPI 4 
foram detectadas a presença de 5α-colesterol, o qual é um 
forte indicativo de incorporação de gordura animal a esses 
solos. 
 A análise dos ácidos orgânicos extraídos pelo 




estudo da incorporação recente de matéria orgânica nos solos 
arqueológicos. Porém, foi constatada a necessidade de 
analisar os três extratos orgânicos (livre, alcalino e ácido), 
visto que os dados obtidos em relação às fontes de 
incorporação de matéria orgânica aos solos, são 
complementares. 
 Na fração ácida livre foi observada a presença de ω-
hidroxiácidos em pequenas concentrações e tendo 
distribuições muito aleatórias entre os solos. Porém, através 
da distribuição relativa de ω-hidroxiácidos e do ácido 
9(10),16-dihidroxihexadecanóico na fração alcalina, foi 
detectada uma predominância de derivados da suberina em 
relação a cutina em todos os solos. 
 Esse estudo em geoquímica orgânica também 
revelou que a origem dos solos antrópicos da Amazônia (e.g. 
Terra Preta de Índio e Terra Mulata) é singular. Diferenças 
substanciais foram detectadas na distribuição de ácidos 
hidroxialcanóicos nos solos. Por exemplo, os solos TPI 1, 
TPI 2, TPI 3 e TPI 4 apresentaram incorporação de fezes 
humanas e/ou restos de corpos humanos decompostos, a qual 
não foi detectada nos demais solos. Os solos TM por sua vez 
mostraram incorporação maior de plantas superiores nas 
profundidades intermediárias. 
 Os solos TPI também apresentaram incorporação de 
ácido fosfórico em maiores concentrações que nos demais 
solos (comprovada pela análise da fração alcalina e da THM-
GC-MS, o que é um indicativo da incorporação de restos de 
peixes ao solo. 
 Os compostos detectados por meio da PI-GC-MS e 
THM-GC-MS foram praticamente os mesmos para o 
argissolo 1 e para o solo TPI 1, mudando apenas a 
contribuição relativa de cada composto. A PI-GC-MS e a 
THM-GC-MS além de se complementarem, auxiliam na 




 Tais observações indicam que a análise geoquímica 
orgânica é uma ferramenta útil na investigação da origem da 
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